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1第１章　序論
1.1　緒言
　わが国の下水道普及率は 2001年度末で総人口の 63.5％となり、下水処理水量は生活用水 150
億ｔの 80％を越えるまでに至った。環境白書の BODまたは CODを指標とした水質環境基準達
成率は穏やかであるが向上傾向を示しており、2001 年度での河川の BOD達成率は約81％とな
っている。しかしながら湖沼と海域では 1980年代からの COD改善はほとんど見られず、特に
湖沼の達成率は 45％程度に過ぎない。閉鎖性海域である東京湾，伊勢湾，瀬戸内海の COD達
成率（2001年度）はそれぞれ、68％，56％，74％である。閉鎖性海域における水質環境を改善
するためには、流入 COD負荷量の削減と共に、内部生産 COD抑制のための窒素・りん対策が
重要である。このため 2002年に、東京湾、伊勢湾、瀬戸内海を対象に総合的水質保全対策とし
て、従来の規制項目 CODに窒素・りんを追加した第 5次水質総量規制が適用された。
　下水道における窒素とりんの高度処理技術としては、生物学的窒素除去法や生物学的りん除
去法が知られている。生物学的窒素除去法には循環式硝化脱窒法や、これに固定化担体を用い
た方法がある。生物学的りん除去法には嫌気―好気法（A/O法）や、生物学的窒素除去法と生
物学的りん除去法を組み合わせた嫌気―無酸素―好気法（A2/O法）がある。高度処理としての
窒素除去は窒素ガスとして大気に放出して完了する技術である。一方、生物学的りん除去は活
性汚泥にりんを過剰摂取させた余剰汚泥を水処理系外へ引き抜くことによって為される。この
方法によれば、汚泥の発生量と汚泥中りん含有率が増加し、汚泥処理系において汚泥から放出
された高濃度のりんが返流水として水処理系に返流負荷されるため、水処理系におけるりん除
去が不安定となりやすい。この他、生物学的りん除去法は、降雨に伴う流入水質の変動によっ
て除去率が不安定となることも認められている。凝集沈殿法や凝集剤添加活性汚泥法のように
凝集剤を利用する物理化学的りん除去法では、返流水りん濃度を上昇させることはないが、無
機汚泥発生量の増加と汚泥中のりん含有率が上昇し、生物学的りん除去法と同様に汚泥処理の
面で課題が残されている。
　以上のように、りんは水質汚濁の原因物質であり、下水処理場での対応が重要であるにも拘
わらず、その処理技術については開発の余地が残されており、最終的には汚泥処理という観点
からも検討されなければならない。
　りんは経済活動に必要な資源としての重要な価値を有する。現在利用できるりん資源は、そ
のほとんどがりん鉱石であり、化石燃料と同様に枯渇が危惧されている。わが国は化学肥料用
や工業原料用のりん鉱石の全量を輸入に頼っている。都市下水やし尿および畜産廃棄物によっ
て発生する年間当たりのりん酸量は、化学肥料として年間消費されるりん酸量に匹敵する量と
なっている。水質保全のためのりん除去と資源としてのりん収支を併せ考えると、排水及び下
水処理場でのりん除去の必要性に加えて、りんを資源として再利用するための資源化システム
2の構築が重要である。換言すれば、りん除去技術はりんを資源として再利用可能なりん回収技
術であるべきと考えられる。
　このように、りん除去技術から回収技術への転換を必要とするのは、日本ばかりでなく今日
の世界的な趨勢となっている。わが国と同様にヨーロッパ各国もりん鉱石の輸入国であり、
CEFIC（EUROPEAN CHEMICAL INDUSTRY COUNCIL）の下部組織 CEEP（Centre Européen d’Etudes des
Polyphosphate）が中心となり、りん資源枯渇問題に対するため、都市下水や畜産排水からのり
ん資源回収・循環システム構築について技術的、経済的側面から広範な検討がなされている。
例えば、ドイツにおいて産業排水を対象に、りん回収の試みがなされている。オランダにおい
ても下水汚泥からのりん回収が実用化されつつある。一方、わが国においては循環型社会形成
推進基本法が施行され、循環型社会を構築するための技術開発の必要性が認知されつつある。
都市下水や畜産排水からりんを回収し、資源として再生利用できれば、りんの循環利用への道
を拓くものと思われる。
　ドイツ、オランダにおけるりん回収の基幹技術は、晶析脱りん法であるが、種々の技術的課
題を内包している。わが国では、昭和 50年代に晶析脱りん法が汚泥発生量の極めて少ないりん
除去技術として位置づけられ、三次処理法として研究開発が進められ、種晶としてはりん鉱石
や骨炭が用いられた。除去されたりんは固液分離の容易な粒状物として得られる特長を持ち、
りん回収としても有利な方法である。国内における都市下水への晶析脱りん法の研究事例とし
て、東京都下水道局で昭和 58年から数年間、実証試験施設が稼働したが、実用化には至らなか
った。種晶表面での炭酸カルシウムの析出がりん除去性能の低下を招くとし、前処理としての
脱炭酸工程の必要性が以後の普及を阻害した要因と言われている。
　ドイツ、オランダの晶析脱りん法では、りん濃度 10mg/l～80mg/lを対象とし、りん濃度の低
い二次処理水を対象とするだけでなく、比較的りん濃度の高い排水にも適用可能なことが示唆
され、新たな技術展開の可能性が示されている。
　以上述べたように、晶析脱りん法は汚泥発生を伴わないりん除去法であり、資源循環型技術
としての観点からも処理対象の適用領域拡大の可能性が見込まれる技術である。
　これまでの晶析脱りん法は、種晶に関わる種々の課題が未解決のままであるために実用化に
至っていない。また、従来は三次処理法として技術開発が進められたために、低りん濃度から
高りん濃度までの広範囲なりん濃度原水を対象とした晶析現象の解明が不十分なままである。
このため、実務レベルでの最適操作条件を明らかにした検討例も少ない。さらに有価資源とし
てのりん回収は、新しいニーズでもあることから、りん除去・回収から晶析脱りん技術を設計・
制御する概念すら存在していないのが現状である。
　本研究では、脱炭酸工程を不要とする晶析脱りん法を開発するために、けい酸カルシウム水
和物を主成分とした人工種晶を新たに製造し、りん除去・回収から見た晶析脱りんの現象解明
を試みた。本種晶を用いた晶析反応プロセスを最適に維持するための流動床型反応装置を開発
した。さらに、本装置を下水処理施設に組み込むためのシステム設計を行い、下水処理場での
3プラント実験結果から実用化に向けた最適操作条件や設計諸元値について考察した。資源循環
の観点からは、晶析生成物の組成分析や重金属の挙動を把握し、りん回収及び肥料としての利
活用の可能性について検討を加えた。最後に経済的観点から本法を総合的に評価し、りん資源
回収型のりん除去技術であること確認した。
1.2 本論文の構成
　第２章以降の本論文の構成は次の通りである。
第２章では、まず下水道における従来のりん除去技術及びりん回収技術の特徴と課題、そし
て下水処理技術としての晶析脱りん法の開発経緯から見た現状と課題について述べる。次に、
国内におけるりん収支と、最近のりん資源回収に関する技術開発の動向を概説する。そして、
水質保全を目的とするりん除去技術が、りん資源回収にも寄与するものでなければならないこ
とを述べ、晶析脱りん法を資源循環型技術として開発することが本研究の主目的であることを
述べる。最後に、開発途上にある晶析脱りん技術の概要と海外でのりん回収技術としての晶析
脱りん法の研究動向を紹介し、新種晶の開発が急務の課題であることを述べる。
　第３章では、新たに製造したけい酸カルシウム水和物を主成分とした種晶による晶析脱りん
現象を解明するために、人工排水による基礎実験を行い、脱炭酸工程を必要としない晶析原理
を明らかにする。得られた基礎的知見から、実処理場に適用するためのシステム設計を行い、
回収過程も視野に入れた反応装置とその操作条件について考察する。
　まず、新規開発したけい酸カルシウム水和物（トバモライト）の組成構造について概説し、
トバモライトの構造が持続・効率的な晶析脱りんに重要な役割を果たしていることを述べる。
　次に人工排水を用いたりん除去実験の結果から、処理対象水の正りん酸態りん濃度とカルシ
ウムイオン濃度に対する操作過飽和度と処理水質との関係を明らかにし、本法によるりん除去
の原理を示す。
　最後に、下水処理場に本法を導入する場合の適用箇所と適用方法について検討する。本法は
低濃度から高濃度までカルシウム制御により晶析可能であることから、従来の二次処理水はも
とより、生物学的りん除去法における返送汚泥からのりん放出水および汚泥処理系からの脱水
分離液に本法を適用するシステムが有効であることを示す。
　第４章では、第３章の結果を踏まえて、下水処理場内で実証的実験を行い、最適操作条件に
ついて検討を加える。まず、高りん濃度の原水に本法が適用可能であることを示す。下水処理
場内での長期に渡るプラント実験から、返送汚泥からのりん放出水および脱水分離液へ本法を
適用することの有効性を示す。次に、下水二次処理水を用いた室内実験によって、低りん濃度
域でも適用可能であることを示す。これらの結果から、汎用性のある晶析脱りん法の最適操作
条件について考察する。
4　高りん濃度系の実験では、多段階処理を前提として検討する。２段階処理における操作 pH
とカルシウムイオン添加量が、処理水質およびりんの回収率に与える影響を把握した上で、処
理コスト削減の観点から消石灰利用の可能性について検討する。さらに、最適操作条件を把握
するために、pH調整と流動床操作に及ぼす SSの影響、そして溶解性 BODとアルカリ度がり
ん除去に及ぼす影響について検討を加える。
　低りん濃度系の実験では、高濃度系実験結果の追証を行うと共に、操作 pH 消石灰利用、水
温の影響、種晶の小粒径化による処理高速化の可能性を確認する。
　第５章では、晶析によって除去されたりんについて、りん資源回収の観点から反応生成物の
析出状態や組成構造を把握し、りん酸質肥料としての適用可能性を示す。
　まず、反応生成物の析出状態を電子顕微鏡で観察し、生成物の化学組成および鉱物学的特性
から反応生成物を同定する。ついで、晶析反応に伴う有害重金属含有率の推移、反応生成物の
クエン酸溶解性を把握し、緑農地利用の可能性について検討する。さらに、りんの物質収支と
回収物の体積変化との関係から反応生成物の析出過程を明らかにする。最後に、肥料取締法に
規定される各種試験を実施し、回収物の肥料利用可能性について検討する。その結果、公定規
格の改正により回収物がりん酸質肥料として認定されたことを示す。
　第６章では、本法を下水処理システムに適用する場合の設計諸元や操作条件について総括し、
処理コストの面から経済的評価を行う。第３章で示した下水処理場での適用箇所および適用方
法において、本法を適用した場合の放流水質を試算し、本法の下水処理システムへの総合的寄
与を評価し、併せて処理コストについて他のりん除去技術と比較検討し、総合的評価とする。
　第７章では、以上の各章を総括する。
5第２章　りん除去・回収技術の現状と課題
2.1　緒言
　閉鎖性海域の水質改善を目的に、平成 14年に第５次水質総量規制が東京湾，伊勢湾，瀬戸内
海に適用され、平成 15年には有明海および八代海の再生に関する特別措置法が制定された（有
明海における栄養塩濃度の環境基準については平成 12年に定められている）。これら閉鎖性海
域では、従来からの COD に加えて、窒素とりんも汚濁負荷物質の対象となり、適切な負荷削
減対策が実施されることとなる。下水道におけるりん除去技術は、公共水域の水質改善を目的
として開発されてきたが、「限りある地球，限りある資源」との認識の高まりから、りん資源と
しての回収技術開発が注目を集めつつある。
　本章では、下水道における従来のりん除去技術および近年検討されているりん回収技術の開
発動向を概説し、それらの特徴と課題をまとめ、併せて、りん除去・回収技術としての晶析脱
りん法の有効性を示す。
2.2　伝統的りん除去技術
　これまでに実施または提案された、下水処理場におけるりん除去技術について以下に概説す
る。りん除去法は、物理化学的りん除去法と生物学的りん除去法とに大別され、物理化学的り
ん除去法には、凝集沈殿法と晶析脱りん法、ＭＡＰ法および吸着法がある。生物学的りん除去
法は、狭義では活性汚泥中のポリりん酸蓄積菌の働きを利用した嫌気－好気法（A/O法）や嫌
気－無酸素－好気法(A2/O法)を示すが、本章ではフォストリップ法も生物学的りん除去法に分
類した。これらの処理法では凝集沈殿法が最も古く、次いでフォストリップ法の実大規模での
評価が 1970 年代米国において行われた。1980 年代には国内において晶析脱りん法が研究開発
されたが、間もなく A/O法、A2/O法へと変遷した。ＭＡＰ法は 1990 年代に消化槽分離液から
のりん除去法として適用され、最近では吸着材を利用した方法が提案されるに至っている。
　下水処理場において実施される場合には、活性汚泥法に凝集剤添加を組み合わせた凝集剤添
加活性汚泥法（同時添加法）などもあり、これらの方法とその特徴を図 2-2-1に示す。ＭＡＰ
法は晶析脱りん法と区別するために一般に晶析法と呼ばないが、その原理から、ここでは晶析
法に分類した。
62.2.1　物理化学的りん除去法
①　凝集沈殿法
　最も古くから知られるりん除去法である。凝集剤を添加し、りんを不溶化の後に沈殿除去す
る方法であり、石灰や金属塩が用いられる。金属塩としては、主として硫酸アルミニウム（硫
酸バン土）、塩化第二鉄、ポリ塩化アルミニウム（PAC）が用いられるが、他にアルミン酸ナト
リウムや硫酸第一鉄、硫酸第二鉄などもある。石灰を用いる場合は、凝集剤のカルシウムやア
ルミニウム及び鉄のイオンがりん酸と反応し、難溶解性化合物となって析出する。また、水中
の重炭酸塩と反応して水酸化物のフロックを形成し、水中の SSと共にりん酸も吸着・除去さ
れる。これらの凝集物は固液分離されて系外に排出される。
②　晶析脱りん法（接触脱りん法）
　凝集沈殿法では汚泥が発生して、その処理を必要とするが、汚泥発生量の極めて少ないりん
除去技術として開発されたのが晶析脱りん法である。基本的な反応は石灰凝集沈殿と同じで、
水中のりん酸とカルシウムとの反応から不溶性のヒドロキシアパタイトを生成させる反応であ
り、次式で表される。
　         10Ca２＋＋６PO４３－＋２OH－　→　Ca10(OH)2(PO4)6
　水中のりん酸が種晶と呼ばれる粒状物の表面でヒドロキシアパタイトとして析出し、りんが
除去される。種晶の利用によって、石灰凝集沈殿よりも低い pH域でのりん除去が可能となり、
相対的に薬剤使用量を減少させることができる。石灰凝集沈殿ではヒドロキシアパタイトが沈
殿物として得られ、沈殿分離操作が必要であるのに対し、晶析脱りん法では種晶表面を覆う形
　　　　　　　　　　　　　　図 2-2-1　りん除去技術
処 理 プ ロ セ ス
嫌気－好気活性汚泥法（A/O 法）
嫌気－無酸素－好気法（A2/O 法）
ハイドロタルサイト
晶析法
凝集沈殿法
活性汚泥法
凝集剤添加活性汚泥法
フォストリップ法
石灰凝集沈殿
金属塩凝集剤（ｱﾙﾐﾆｳﾑ塩，鉄塩）
晶析脱りん法（接触脱りん法）
ＭＡＰ法
活性アルミナ
吸着材 ジルコニアフェライト吸着法
高分子凝集剤
除去したりんの形態 特　　徴
余剰汚泥に含有
りん酸化合物スラリー
粒状物（ﾋﾄﾞﾛｷｼｱﾊﾟﾀｲﾄ）
粒状物（ｽﾄﾗﾊﾞｲﾄ）
吸着材に含有
りん除去が不安定
汚泥増加
固液分離が困難・汚泥増加
汚泥増加
りん除去の操作条件が狭い
回収物の資源利用が容易
りん除去の操作が容易
再生利用が必要
りんの回収に他のプロセスが必要
7でヒドロキシアパタイトが析出するために、固液分離の容易な粒状物として回収できる特長が
ある。
③　ＭＡＰ法
　晶析脱りん法と異なり、種晶を用いずに反応によって生成した微細結晶を反応装置の造粒部
で成長・造粒させる形式のりん除去である。
　反応は次式に示すように、りん酸をりん酸マグネシウムアンモニウム（ストラバイト）とし
て、析出させるものである。反応にはマグネシウムとアンモニウムイオンが必要である。りん
酸濃度が 100mg/l を越える原水で回収効率が向上することから、りん酸とアンモニウムイオン
濃度の高い消化脱離液から、りんを除去する技術として用いられている。水酸基とマグネシウ
ムは薬剤で添加しており、現在、福岡市や島根県で実施設が稼動している。基本フローを図
2-2-2に示す。マグネシウムが高価なために、海水中のマグネシウムを利用する報告１）もある。
　　　　　　Mg2+＋NH4+＋HPO42－＋OH－＋５H2O　→　MgNH4PO4・６H2O
　実際の連続運転では、反応生成物であるストラバイトの微細結晶が処理水に流出することが
あり、除去率の安定化が課題である。最近では、液体サイクロンを用いて処理水に流出した微
細結晶を捕集し、再び反応装置造粒部へ戻す仕組みが考案・実施２）され、安定したりんの回収
を試みた報告もある。
　　　
　　　　　　　　　　　図 2-2-2　ＭＡＰ法の基本フロー３）
④　吸着法
　吸着材を用いて水中のりんを除去するものであり、アルミ化合物を含有する鹿沼土などが知
られている。吸着材によるりん除去は、簡易な装置と制御によってりん除去が可能なことから、
近年、吸着材の開発が活発であり、活性アルミナ４）やジルコニウムフェライト５）、ハイドロタ
ルサイト６）などを吸着材に用いたりん除去が報告されている。吸着材の価格が他の物理化学的
処理法の薬剤費に比べて著しく高いことが課題である。
82.2.2　生物学的りん除去法
①　フォストリップ法７）
　図 2-2-3に示すように、標準活性汚泥法の返送汚泥の一部をりん放出槽に投入し、嫌気状態
でりんを放出させる。りん放出槽には洗浄水を導入してりんを移行させ、槽内で固液分離し、
りん濃度の高い上澄水を抜き取り、石灰凝集沈殿によってりんを除去する。一方、りん放出槽
から引き抜かれた汚泥は、りん含有量が下がった状態で曝気槽に返送され、曝気槽で再度りん
を摂取する。りんは石灰凝集沈殿によって凝集したスラリーとして系外に排出される。最近で
は、石灰凝集沈殿による澱物の固液分離が困難なために、石灰凝集沈殿の替わりに晶析脱りん
法を使った報告８）がある。
②　活性汚泥によるりん除去法
　生物学的りん除去法として、嫌気－好気活性汚泥法（A/O法）が知られており、窒素・りん
の同時除去法として嫌気－無酸素－好気法（A2/O法）がある。それぞれ図 2-2-4と図 2-2-5に
示すこれらの処理フローは、りん放出のための嫌気槽とりん摂取のための好気槽との組み合わ
せから成る。
　　　　　　　　　　　　　図 2-2-3　フォストリップ法の基本フロー７）
　　　　　　　　　　　　図 2-2-4　嫌気－好気活性汚泥法のフロー
上澄水
返送汚泥
最初沈殿池 曝気槽 最終沈殿池 処理水原水
石灰
凝集沈殿槽
凝集汚泥 脱りん返送汚泥
りん放出槽
洗浄水
余剰汚泥
返送汚泥
（りん放出）
余剰汚泥
（りん摂取）
流入水 最初沈殿池 嫌気槽 好気槽 最終沈殿池 処理水
9　りん過剰摂取能力を持つ活性汚泥を嫌気状態におくとりん酸を放出し、好気状態になると放
出した以上にりん酸を過剰摂取する。生物学的りん除去法は、活性汚泥の持つこの性質を利用
したもので、活性汚泥中のりん含有量を増大させて余剰汚泥としてりんを系外に排除し、りん
を除去する。
　これら生物学的りん除去では、流入水の水質変動によって、特に雨天時などでの流入負荷変
動によって、りん除去が不安定になることが知られている９）。また、生物学的脱りん法によっ
て汚泥に過剰摂取されたりんは、汚泥処理系における濃縮・脱水工程で放出されて分離液中の
りん濃度を上昇させ、これが返流水として水処理系のりん負荷になる。他の処理場から受泥し
て処理する汚泥集約処理場では、汚泥処理系からの返流水りん負荷は過大となり 10），11），12）、返
流水からりんを除去しなければ生物学的りん除去だけでは対処できない。生物学的りん除去法
を補完する方法として、凝集剤添加を併用するシステムの提案も為されている 13）。凝集剤添加
活性汚泥法（同時凝集法）は、標準活性汚泥法の曝気槽に無機系凝集剤を直接添加し、難溶性
のりん酸塩として除去する方法であり、原理的には前述の凝集沈殿法の延長上に位置する。除
去したりんは、りん酸塩の形で余剰汚泥に含有されて排出される。
　生物学的りん除去では、流入負荷の変動によってりん除去が不安定になることと、汚泥処理
系からのりん負荷が返流されるために、放流水のりん濃度を上昇させる要因となる。特に後者
は、汚泥集約処理施設で深刻な問題となり、なんらかの方法によって返流水からりんを系外に
排出する手段を講じなければ、放流水の水質を良好に維持できない。返流水対策として、無機
系と有機系を問わず凝集剤を使用すると、汚泥の発生量は増加する。また、凝集剤はりんを難
溶解性の塩とするものであり、これらは植物が分解して摂取しにくい化合物であるものが多い。
活性汚泥は、流入水に含有する重金属を生物吸着によって捕捉し、蓄積する。このため、汚泥
中の重金属は、特定汚染源の存在しない汚泥にもひろく存在している 14）。
　このように、生物学的脱りん法と凝集剤添加法およびこれらの組み合わせによって、りんは
凝集スラリーまたは汚泥に含有して排出され、汚泥処分の上でも課題となる。
　　　　　　　　　　図 2-2-5　嫌気－無酸素－好気活性汚泥法のフロー
返送汚泥
硝化液循環
（りん放出）
余剰汚泥
（りん摂取）
流入水 最初沈殿池 嫌気槽 好気槽 最終沈殿池 処理水無酸素槽
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2.3　資源循環型社会におけるりん回収
　最近では、「限りある地球、限りある資源」との認識の高まりから、資源循環型技術の開発が
注目を集めつつあり、下水道においても、資源としてのりん回収技術開発が為されるに至って
いる。ここでは、国内におけるりんの物質収支について検討し、りん回収の意義を検討する。
最後に、最近の下水道におけるりん回収開発技術を紹介し、今後の検討課題を述べる。
2.3.1　国内におけるりん収支
　りんは社会活動及び経済活動に重要な資源である。現在利用されているりん資源のほとんど
がりん鉱石であり、化石燃料と同様に枯渇が危惧されている資源である。りん鉱石はその生成
形態によって火成源りん鉱石と堆積りん鉱石に大別される。その精製コストから、資源として
利用されるりん鉱石のほとんどは、堆積りん鉱石であり、肥料用原料の 80％以上を占めている。
堆積りん鉱石の産地は、アメリカ・フロリダ，モロッコ，セネガル，ヨルダン，中国などであ
る。越野は、りん鉱石の埋蔵量（採掘可能量）あるいは資源量と、りん酸肥料の消費動向を加
味した生産量との関係から、採掘可能量は 150年、全資源では 550年の寿命と試算 15）している。
また、小田部 16）によると今後 50年程度でりん資源の枯渇が深刻になるとしている。
　わが国はりん鉱石の国内消費量の全てを海外からの輸入に依存しており、りん鉱石用途別利
用では約 80％が肥料用であり、残りは無機薬品用である 17）。かつて総輸入量の約 60％を占め
ていたフロリダからの輸出は 1996 以降停止され、1999 年にアメリカは実質的に輸出を禁止し
た。日本は、替わりにモロッコと中国からの輸入を増加させて対処している。フロリダ産りん
鉱石は比較的カドミウム濃度が低かったが、モロッコ産は若干高めである 15）。肥料においては、
重金属による土壌汚染の影響を最小にすることが緊急の問題となろうとしており、りん鉱石の
産地を選択する余地が狭まることの影響が懸念されている。
　海外から国内に流入するりんは、食物・飼料に含まれるりんや肥料（りん鉱石を含む）など
で、その形態はさまざまである。りんに関して日本は年間約 42万ｔを食糧や肥料として輸入 18）
しており、輸出は約 1.3 万ｔに過ぎない。水谷 19）の示した総りんの物質循環を簡略化した図
2-3-1からは、海外から流入するりんの約 20％程度が、し尿や下水処理場へ流入する都市下水
に含まれることが読み取られる。また、作物および家畜から農耕地へ流れるりんはそのほとん
どが畜産廃棄物であり、海外から流入するりんの 50％強に相当する。これら生物系廃棄物に含
まれるりん酸は、62万ｔと推定 20）されており、年間に消費される化学肥料のりん酸量の 63万
ｔに匹敵する。畜産廃棄物の農耕地利用率は高いが、一方では畜産公害の問題も顕在化してい
ると考えられる。図 2-3-1では見かけ上、流入するりんに対して農耕地が固定化するりんは莫
大な量であり、植物が利用する比率は低い。堆肥などによる有機性廃棄物中のりんの利用は重
要であるが、低濃度で分布するりんの摂取は植物が生育して根が伸展した後である。植物が特
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にりんを必要とする生育初期や低温時には速効性のりんが求められ 15）、有機質肥料と無機りん
酸肥料とのバランスのとれた施用が必要と言われている。
　先述のようにわが国は化学肥料用や工業原料用のりん鉱石を輸入に頼っている。年間に発生
する都市下水やし尿および畜産廃棄物に含有されるりん酸量は、年間消費される化学肥料のり
ん酸量に匹敵する量である。従って、都市下水や畜産排水に含有するりんを回収し、これを資
源として再利用できれば、現在は資源循環されていないりんの循環利用への道を拓くものと思
われる。
　以上のことから、水質保全のためのりん除去と資源としてのりん収支を併せ考えると、排水
および下水処理場でのりん除去と、除去されたりんを資源として再循環するための資源化シス
テムの構築が重要である。換言すれば、りん除去技術はりんを資源として再利用可能な形態で
除去できる、りん回収技術であるべきと言える。
　　　　　　　　　　図 2-3-1　国内における総りんの物質循環９）
農耕地
土壌固定など
その他の肥料 482.20
38.03
353.62
輸入
輸出
作物および家畜（在庫 2.80）
131.33
0.03
64.27
28.15
河川
廃棄、
肥料など
海産物、油脂など人間 14.40
130.79
26.7375.83
221.00
し尿および下水
廃棄物など
沿岸海域へ
87.965.52
し尿および
下水汚泥肥料、
コンポスト
輸入（無機質肥料）
304.50
9.19
3.66
41.05
廃棄など
32.20
作物など
1.90
11.09
（ 単位：1,000ｔ－Ｐ ）
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2.3.2　資源循環型社会構築のための技術開発
　りん除去とこれに付随する資源回収に関する調査・研究は、その時代のりん除去法と関連す
る技術として検討されてきた。例えば、凝集沈殿法によるりん除去が検討された昭和 51年には、
「高度処理汚泥中の有価資源の回収に関する調査」が建設省土木研究所で開始され、硫酸バン
土を凝集剤として用いた汚泥からアルミニウムとりんを回収する技術に関する調査が、昭和 54
年に報告 21）されている。省資源と省エネルギーの観点からは、凝集剤添加による汚泥増加の負
荷を軽減し、アルミニウムとりんを回収することが目的とされた。
　その後、晶析脱りん法やフォストリップ法及び生物学的脱りん法などのりん除去技術が検
討・実施されたが、除去したりんの実際利用は、ＭＡＰ法開発まで待たねばならない。ＭＡＰ
法では、回収したＭＡＰ粒子を肥料の原料として流通させることに成功している。
　現在では、りん資源の循環に着目し、りん回収そのものを目的とした技術開発に至っている。
実施または現在検討されているりん回収技術について、大略的な方法と特徴を図 2-3-2に示す。
汚泥の緑農地利用も含有するりんを利用する方法であるとの観点から、回収技術として含めた。
（１）汚泥の緑農地利用（コンポスト）
　緑農地利用については、汚泥を脱水ケーキ・焼却灰・乾燥汚泥の状態で主に肥料会社に引渡
し、肥料の原料として利用されている。平成 12年度では全国で 198万ｔ（乾燥重量）の下水汚
泥が発生し、その 14％程度が緑農地利用されているが、ここ 10 年間の緑農地利用率はほぼ横
這いである 22）。
　コンポストは、脱水ケーキにコンポスト調質材（籾殻、おがくず、バークなど）を混合して
好気性発酵させて得られる。最近では、脱水ケーキを 750℃～800℃で蒸焼きにする炭化によっ
て得られる炭化汚泥を植物培地に利用する報告 23）もある。
　　　　　　　　　　　　　　　図 2-3-2　りん回収技術
　対象物
　汚泥
　下水
　汚泥焼却灰
処理方法 回収物の形態・用途 特　　徴
堆肥・汚泥肥料
重金属含有が課題
コンポスト化
炭化
溶媒抽出法
カルシウム法・ナトリウム法
還元溶融法
りん酸肥料化
晶析法
晶析脱りん法
MAP法
吸着法（ジルコニウムフェライト）
炭化物・植物培地
りん酸化合物スラリー
黄りん
りん酸質肥料
抽出法
粒状物・肥料原料
粒状物
りん酸化合物スラリー
溶融法
高純度の回収物
高純度の回収物・高コスト
肥料的効果に課題・高コスト
固液分離が困難・高コスト
固液分離が困難
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　ドイツでは主として嫌気性消化汚泥が農業利用されており、汚泥中の微量有害物質や病原菌
あるいは重金属などが、使用の可否判断を左右するため 24）、「下水汚泥修正法（AbfKlarV）」
(BGBl,1992 年 4月 28日)に従った汚泥利用が為されている。
　コンポストは発酵過程における滅菌・安定化による利点を有しているが、重金属の問題は残
る。わが国では肥料取締法によって肥料の品質保全が図られており、平成 12年に肥料取締法が
改正された。下水汚泥由来の肥料は、従来は届出制の特殊肥料区分であったが、登録制の普通
肥料として品質保全の指導管理下に置かれることになった。下水汚泥に係るものは、下水汚泥
肥料・し尿汚泥肥料・混合汚泥肥料・焼成汚泥肥料・汚泥発酵肥料の５種類である。これらに
は、重金属含有率が規定されており、対象となる重金属は砒素、カドミウム、水銀、ニッケル、
クロム、鉛の６種類である。ただし、改正によってこれら肥料の原料には、植物質若しくは動
物質の原料も混合できることになった 25）。
（２）焼却灰からのりん回収
　焼却灰からのりん回収を主目的とした技術開発について、４件ほどが提案されている。これ
らの方法は、焼却灰（汚泥）のりんを回収する手段であるため、下水処理における処理水のり
ん濃度を下げることは目的としていない。
①溶媒抽出法 26）
　焼却灰を酸（硝酸）溶液またはアルカリ（水酸化ナトリウム）溶液に浸漬・攪拌し、りんを
溶出させ、溶液からアルミニウムとりんを回収する。酸溶出では、重金属も溶出することから、
アルミニウムとりんを選択
的に溶出させられるアルカ
リ溶出が、有利であるとさ
れている。提案されている
アルカリ溶出での処理フロ
ーを図 2-3-3に示す。溶出
液からアルミニウムを分離
するために、ジエチルヘキ
シルリン酸（D2EHPA）を
使っている。
　本法は、焼却灰からりん
とアルミニウムを溶液中に
抽出する方法が主体であり
前処理法として位置付ける
こともできる。りんを含有
　　図 2-3-3　溶媒抽出法（アルカリ溶出）の処理フロー26）
焼却灰
NaOH 溶液
アルカリ溶出液 pH13
D2EHPA/ｹﾛｼﾝ溶液
硫酸（pH２付近に調整）
D2EHPA 層
水層（P，SO4，Na）
アルムニウム分離工程
CaCl2（酸性下）
水層（P，Na） 沈殿物（CaSO4）
Ca(OH)2　（弱アルカリ pH８）
水層（Na） 沈殿物（ﾋﾄﾞﾛｷｼｱﾊﾟﾀｲﾄ）
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する溶液から最終的に回収する工程は、石灰凝集沈殿法である。すなわち、消石灰を添加し、
ヒドロキシアパタイト（HAp）を凝集沈殿させて、これを固液分離して回収する。アルミニウ
ムは硫酸アルミニウムとして回収し、凝集剤として再利用する。
　これまでの検討結果からは、100ml の水酸化ナトリウム溶液に対し、40g の焼却灰からりん
濃度 8200mg/l のアルカリ溶出液が得られ、アルミニウムを分離したりん酸溶液 60ml からは
360mgのヒドロキシアパタイトが回収されている 26)。
②カルシウム法，ナトリウム法 27）
　前述した溶媒抽出法の工程が複雑かつ薬品コストがかかることから、処理工程の簡素化と安
価な薬品を用いる方法として考案されたものである。溶媒抽出法のアルカリ溶出液を得るまで
の工程は同じである。
　カルシウム法では、アルカリ溶出液に水酸化カルシウムを添加してりん酸カルシウム結晶を
析出させ、これをろ過してアルミン酸ナトリウム溶液と分離する。ナトリウム法は、アルカリ
溶液の温度を下げて過飽和度を上昇させ、りん酸ナトリウム結晶を析出させる。カルシウム法
とナトリウム法の概要を図 2-3-4に示す。現在は、アルカリ溶出液を用いた回分実験が試験的
に実施されており、今後はベンチスケールでの連続実験が予定されている。
③還元溶融法 28），29）
　本法は酸化りん（P2O5）を高温還元雰囲気下で、黄りんに変換されることを利用した方法で
ある。本法では、原理的に高い純度の回収物が得られることが特長である。焼却灰を溶融炉で
還元溶融（1400℃）し、発生ガスを冷却凝縮して液状黄りんを回収するプロセスが提案されて
いる。プロセスの基本フローを図 2-3-5に示す。
　　　　　　　　　図 2-3-4　カルシウム法とナトリウム法の概要 27）
カルシウム法　　　　　　　　　　ナトリウム法
アルカリ溶出液
水酸化カルシウム
ろ過
アルミン酸ナトリウム溶液
りん酸カルシウム
アルカリ溶出液
結晶化（放冷，冷却）
ろ過
アルミン酸ナトリウム溶液
りん酸ナトリウム
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④焼却灰のりん酸肥料化 30,31,32）
　焼却灰の溶融処理が熔成りん肥の製造工程に酷似していることから、現在検討段階の技術で
ある。図 2-3-6に処理フローを示す。焼却灰に生石灰と酸化マグネシウムを添加して溶融処理
する。炉内を還元雰囲気に保つことによって、含有する鉄や重金属などを還元して溶融メタル
とし、比重差によって、りん酸を含有する溶融スラグと分離する。還元溶融法は、りんを揮発
させて純度の高いりん化合物得る技術であるが、本法は溶融スラグを直接りん酸質肥料とする
ことを目的としている。焼却灰のりん含有率が、製品のりん含有率を左右するために、肥料と
しての効果（肥効）が市販のりん酸質肥料より劣るとの報告もあり、処理コストに加えて肥料
としての保証成分量維持と肥料規格への適合が課題とされている 33）。
　　　　　　　　　図 2-3-5　還元溶融法（黄りん回収）の基本フロー
　　　　　　　　　　　 図 2-3-6　小型溶融実験炉の概略フロー32）
電気抵抗式溶融炉
焼却灰とコークス
スラグ
メタル
集
塵
機
排ガス処理
黄りん滞留槽
黄りん凝縮塔
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（３）晶析法
　ＭＡＰ法及び晶析脱りん法のいずれの方法も、りん除去によって得られる産物が、それぞれ
りん酸マグネシウムアンモニウム（ストラバイト）とヒドロキシアパタイトの結晶物である。
晶析脱りん法では種晶表面にヒドロキシアパタイトが析出することから、種晶を反応装置から
引き抜くことによってりん回収物が得られる。回収物の固液分離が容易であり、この易分離性
が晶析脱りん法の特長の一つでもある。
　回収したりんの再利用を考える上で、回収物の純度は大きな要素となることが推測されるが、
晶析脱りん法が晶析反応によるりん除去であることから、回収されたりん化合物の純度の高さ
が期待される。
　図 2-3-7に示すように、現在稼動しているＭＡＰ法の施設から回収されたＭＡＰ粒子は、簡
易な洗浄と乾燥を施した後、肥料用原料として肥料業者に利用されている 34）。このように晶析
法では、りん除去によって生成した回収物が複雑な加工を施さずに資源として再利用できる可
能性が高い。
　晶析法をりん資源回収の側面から評価すると、その回収物の易分離性と、回収物の純度の高
さとから、晶析法はりん資源回収法として優れた特性を有する技術であると考えられる。最近
では、し尿処理分野において、ヒドロキシアパタイトとしてりんを回収する技術 35）も検討され
ている。
　　　　　　　　図 2-3-7　MAP法におけるりん回収物の処理フロー34）
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（４）吸着法
　吸着材を用いたりんの再資源化について、ジルコニウムフェライト系吸着材を用いた方法が
提案されている 36）。ジルコニウムフェライト系吸着材によってりんを吸着除去した後、吸着材
からりんを脱離させて、吸着材の再生とりんを回収する方法である。
　この吸着材は、表面に多数の水酸基を有し、酸性溶液中ではアニオン交換体として、またア
ルカリ性溶液中ではカチオン交換体として作用する。りんの吸脱着はこの作用を利用したもの
であり、りんの吸着は酸性雰囲気で行い、りんの脱着には水酸化ナトリウムを使用して、りん
を吸着材から水に放出させる。りんの回収には、りんを放出させた水を加熱濃縮後に冷却して
結晶化させる方法が採用されている。りんを脱着した吸着材は再使用されるが、再使用回数の
増加に伴い吸着性能が低下する。吸着材が高価な材料であることから、りんの吸脱着による吸
着材再生利用回数の増加が、本法の処理コストを低減するための課題と言われている。
　以上、最近検討されている技術紹介も含め、下水道におけるりん回収技術について概説した。
循環型社会構築のための取り組みが強く要請される状況下、下水道におけるりん資源回収技術
について、現在、さまざまな方法が開発段階にあると言える。
　回収物再利用の用途としては肥料などの緑農地利用が主体であるため、りん回収技術では汚
泥や焼却灰および排水が含有する重金属を回収物に移行させないための手段や肥効について検
討されている。晶析脱りん法では、そのりん除去原理から、回収物の重金属含有率の低いこと
が推測される。また、りん除去による反応生成物がそのまま回収物となるために、再利用まで
に複雑な工程を必要としない。これらの特長は、晶析脱りん法がりん回収技術としての適性を
有する技術であることを示している。
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2.4　りん回収からみた晶析脱りん法の現況と課題
　晶析脱りん法は、りん除去過程において汚泥の発生しない技術であり、りん資源回収の観点
からも優れた技術であると考えられる。国内では、下水二次処理水に残留するりんをさらに削
減する技術として 1980年代に開発されたが、普及に至ってはいない。ここでは、これまでの晶
析脱りん法に関する研究を辿り、普及を阻害する要因を明らかにする。さらに、海外における
晶析脱りん技術に関する新しい技術展開を分析し、下水処理におけるりんの除去と回収を同時
に実現するプロセスとして晶析脱りん法実用化のための条件を考察する。
2.4.1　晶析脱りん法に関する従来の研究
　晶析脱りん法では、りん酸―カルシウム系の反応において、りん酸カルシウムの過飽和度を
上昇させた溶液に結晶核（種晶）を投入して、りん酸カルシウム結晶の析出を促しりんを除去
する。図 2-4-1に示す溶解度曲線と過溶解度曲線に挟まれる領域（準安定域）に原水の過飽和
度を調整し、種晶表面でのアパタイト析出を促すものである。
　1974 年に Zoltek らは、りん鉱石粉末と人工排水を用いた実験によって、この原理による排
水からのりん除去を確認した 38）。同時期に国内でもりん除去法として考案され、以降の研究開
発は主に国内において実施された。
　浅田らは、下水二次処理水を対象としたりん除去技術として着手した。りん除去効率を高め
　　　　　　　（Ca２＋＝40mg/l）　　　　　　　　　　　　　（ｐＨ8.5）
　　　　　　　　　　　　　　図 2-4-1　アパタイトの溶解度 37）
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るために、りん鉱石よりも精緻なヒドロキシアパタイトの結晶で構成される骨炭を種晶として
用いることを提案した。流動床型反応装置を用いた実験によって、安定したりん除去率を維持
することを確認した 39）。
　岡田らは、Zoltekと同様にりん鉱石を種晶として用い、接触脱りん法（晶析脱りん法）によ
る下水二次処理水からりん除去を検討した。固定床型反応装置を用いて、原水の全炭酸濃度と
処理水りん濃度との関係から、原水の全炭酸濃度と処理水りん濃度との間に比例関係を認め、
高度処理レベルの処理水質を得るには全炭酸の除去が必要であるとの結論を得た 40）。さらに、
原水中の炭酸を予め除去する脱炭酸工程を設けた図 2-4-2 に示すフローⅠにおいて、石灰混
和・pH調整工程で生成した炭酸カルシウムが種晶表面を被覆し晶析作用を阻害するとし、生成
した炭酸カルシウムを除去するために砂ろ過工程を追加したフローⅡが有効とした。これらの
結果を踏まえ、森ヶ崎処理場二次処理水を原水としてパイロットプラント実験を行った結果で
は、処理水りん濃度 0.5mg/l以下の安定した処理水質が得られている 41）。
　同様にりん鉱石を用いた研究では、上甲ら 42）の研究がある。神奈川県の処理場で、脱炭酸工
程を省略したパイロットプラント実験を行い、長期間にわたり良好な処理結果を維持している。
反応装置には、りん除去と併せてろ過機能を期待した上向流式の固定床型反応装置を用いてい
る。また、中川ら 43）は種晶に骨炭を用いて脱炭酸を行なわずに、良好なりん除去率を報告して
いる。
　脱炭酸工程については、小越らもその必要性を支持し、建設省土木研究所が実施した調査（種
晶：りん鉱石と骨炭）では、脱炭酸を行なった場合全般的に高いりん除去効果が得られたと報
告している 44），45）。
　このように、晶析脱りん法は、二次処理水からりんを除去する高度処理法として開発され、
昭和 53年以降、東京都、福岡市、京都市、茨城県、長野県、建設省土木研究所においてパイロ
　　　　　　　　　　　図 2-4-2　処理フローの調査結果
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ットプラントでの実験が行なわれた。東京都では、森ヶ先処理場に処理量 12,000m3/日の実証
施設が建設され昭和 58年から運転された。
　1994年には、（社）日本下水道協会から「高度処理施設設計マニュアル（案）」46）が発刊され、
晶析脱りん法も第３章に示されている。晶析脱りん法の処理プロセスの基本フローを図 2-4-3
に示す。
　前処理として原水（二次処理水）の SS 除去と脱炭酸がある。脱炭酸工程では原水に硫酸を
添加して pHを 4.5程度まで下げて曝気し、原水に含有する炭酸物質を遊離炭酸としてストリ
ッピングする。この後、消石灰を添加して晶析に必要なｐHとカルシウムイオン濃度に調整し、
ろ過工程を経て晶析反応槽でりんを除去するフローとなっている。晶析反応槽は一般的に固定
床型が用いられ、槽内に種晶が充填される。ヒドロキシアパタイトの析出による種晶の固結と、
凝集物による閉塞を防止するために、晶析反応槽には逆洗装置が付帯している。晶析反応槽流
出水の pH調整は、晶析の反応によって pHが放流
基準であるpH8.6以下まで低下しない場合に必要
となる。
　脱炭酸工程は、消石灰の添加量を削減すると共
に、炭酸カルシウムや炭酸アパタイトが種晶表面
に析出・被覆することによって、りん除去性能が
悪化するのを抑止するためのものである。また、
ろ過工程も同様に、晶析反応槽流入水の SSが種
晶表面へ付着することによる析出サイトの被服を
防止する目的で行なう。脱炭酸工程では、硫酸添
加によってｐHを 4.5程度に調整し、その後、消
石灰の添加でｐHを９程度まで上昇させなければ
ならない。このため種晶のりん除去性能低下を抑
制するための脱炭酸工程は、晶析法の薬品添加量
を少なくできるという特長を相殺する結果となる。
当時の新技術であった生物学的りん除去法への注
目と共に、この脱炭酸工程の必要性が晶析脱りん
法の普及を阻害する要因となったものと考えられ
る。
　図2-4-3　従来の晶析脱りん法基本フロー
ｐＨ調整
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晶析反応槽
原水（二次処理水）
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21
2.4.2　海外における技術開発動向と課題
　ヨーロッパは、わが国と同様にりん鉱石を輸入に頼っている。最近、ヨーロッパでは CEFIC
（EUROPEAN CHEMICAL INDUSTRY COUNCIL）の下部組織 CEEP（Centre Européen d’Etudes des
Polyphosphate）が中心となり、りん資源枯渇問題に対する下水や畜産排水からのりん資源回
収・循環システム構築について技術的、経済的側面など広範な検討がなされている。図 2-4-4
は、CEEPが示している下水・畜産排水からのりん回収と資源循環の概念である。
　特筆すべきは、りん除去技術に関する報告の多くが、ストラバイト結晶を得るＭＡＰ法やり
ん酸カルシウム結晶を得る晶析脱りん法に関する報告であることである。りんの再資源化が目
的であるために、純粋な化合物として回収可能な方法に関心が集まっているようである。
　ドイツでは、カルサイト（calcite：CaCO3）を種晶とした晶析脱りん法の研究が展開されて
おり、食品工業や自動車工場の産業排水を対象に、りんを回収する試みがなされている。カル
サイト粒子を種晶に用い、種晶と原水とを混合撹拌する反応装置で pHを 9.2 に操作し、原水
の PO4-P濃度 80mg/lに対して処理水 PO4-P濃度を２mg/lまで除去している 48）。処理水は反応
装置流出水を固液分離して得られるため、固液分離の精度が処理水質を左右するようである。
　オランダにおいては、種晶に粒径 0.4mm以下の sand を用いた流動床型反応装置を用いて、
下水処理場におけるりん回収が実用化されつつある 49）。返送汚泥に酢酸を添加し、嫌気状態で
撹拌して汚泥からりんを放出させた後、固液分離した分離水からりんを除去するプロセスに晶
析脱りん法が適用されている。酢酸にはワイン工場から排出されるビネガーが用いられている
　　　　　　　　図 2-4-4　りん回収と資源循環の概念 47）
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ようである。原水の PO4-P濃度が 25mg/l～125mg/lに適用可能とされ、反応槽内の pHを 8.5 程
度で操作して約 10mg/lの処理水 PO4-P濃度を得ている。運転管理の上で反応装置に流入する
SS濃度は 250mg/l以下と規定しており、前処理として SSの固液分離工程を必要とする。さら
に、原水の無機性炭素は 10－３mol/l 以下とされており、脱炭酸工程を必要としている 50）。
　ドイツとオランダのいずれの場合も、原水の PO4-P 濃度は下水二次処理水レベルのりん濃度
よりもはるかに高く、処理プロセスとしての課題は残されているものの、高濃度のりんを含有
する排水に晶析脱りん法を適用する試みがなされている。いずれにしてもこれらの検討例から、
晶析脱りん法が 100mg/l程度の高濃度原水にも適用可能であることが示唆された。この晶析脱
りん法適用範囲の拡大は、下水処理場における適用箇所の選択肢を広げるだけでなく、りん資
源回収の側面からは効率的なりんの回収が可能となることを意味している。
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2.4.3　晶析脱りん法における種晶開発
　海外における晶析脱りん法は、高濃度のりん排水からりんを資源として回収する技術として
見直されつつあると言える。晶析脱りん法は、りん除去とりん資源回収とを両立させ得る優れ
た技術と考えられるが、わが国においては前処理工程における原水の脱炭酸が普及を阻害する
一つの要因となったことを述べた。石灰凝集沈殿法に比較して薬剤添加量が少なくなるという
晶析脱りん法の特長を生かし、晶析脱りん法を下水道に適用するためには、脱炭酸工程を必要
としないプロセスの開発が急務の課題と言える。
　晶析脱りん法の研究においては、りん除去の原理と操作条件に関する検討に加え、りん除去
に対する種晶の役割の重要性から、新たな種晶の開発が必要であろう。種晶として知られる物
質としては、りん鉱石，骨炭，転炉スラグなどがある 46）。種晶として最も一般的なりん鉱石で
は、その産地によってりん除去性能の異なることが報告 51）されており、種晶として適合するも
のが選定して用いられた。また、安定した性能を得るために、りん鉱石や石灰石表面にヒドロ
キシアパタイトを析出させたものを種晶とする検討 40），51）もなされた。
　先述のドイツで用いられているカルサイトは、炭酸イオンの妨害を大きく減少することが確
認されており 52）、原水は脱炭酸せずに反応装置に導入されている。しかしながら、カルサイト
の種晶としての基本的な機能が明確になっておらず、りん除去に比較多量の消石灰を要する場
合もあることが実験で示されている 53）。
　脱炭酸工程を必要としない晶析プロセスの国内における過去の検討例では、種晶としてマグ
ネシアクリンカが試用された。りん酸－カルシウム反応系においてマグネシウムイオンが存在
すると、水溶性の炭酸マグネシウムカルシウムが優先的に生成する 54），55）。この現象がマグネ
シアクリンカの表面近傍で起こることを期待したものである。金子らは、鹿沼土，天然軽石，
マグネシアクリンカ，水酸化ジルコン，りん鉱石および骨炭を比較し、マグネシアクリンカが
最も原水の炭酸成分の影響を受けにくいことを確認した 56）。さらに、実用的な晶析効率を得る
ために、マグネシアクリンカの活性化が検討された 57）が、活性マグネシアクリンカは種晶とし
て実用化には至っていない。
　晶析脱りん法の種晶として検討されてきた様々な物質について述べたが、それぞれ種晶とし
ての性能に課題を抱えており、これまでの検討結果からも将来的に使用され得るとは考えにく
い。さらに、晶析脱りん法をりん除去技術としてのみでなく、りん回収技術とするためには、
回収物の再利用化までを考慮しなければならない。このため種晶は回収物の再利用化を阻害す
る物質であってはならず、緑農地利用では砒素やカドミウムなどの有害重金属含有率の低い必
要がある。
　以上、りん除去とりん回収とを満足する技術として、晶析脱りん法を実際の下水処理場に適
用するためには、原水の脱炭酸工程を必要としないプロセスの開発が必須であり、これを実現
する新規種晶の開発が必要不可欠である。
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2.5　結語
　本章では、まず、伝統的なりん除去技術の特徴と課題について述べた。また、近年注目され
つつある循環型社会構築のためには、高度処理という目的に加えて、りん資源回収技術の開発
が必要であり、双方の目的達成のためには晶析脱りん法が優れた技術であることを指摘した。
りんの高度処理技術の開発を目的として、1980年代に晶析脱りん技術の開発が進められた。一
般的な晶析脱りん技術においては、種晶としてりん鉱石や骨炭などが使用されるが、いずれの
種晶を用いても前処理として脱炭酸工程を必要とすること、そのために下水処理技術としての
普及が進んでいないことを述べた。
　りん除去と回収の双方を達成する下水処理プロセスを確立するためには、脱炭酸工程を要し
ない新たな晶析脱りん法の開発が必須であり、そのためには新素材としての種晶の開発が必要
不可欠であることを示した。
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第３章　けい酸カルシウム水和物を用いた晶析法の開発
3.1　緒言
　晶析脱りん法は、凝集沈殿法に対して汚泥の発生しないりん除去技術として考案され、これ
までは下水二次処理水に残留するりんをさらに除去する高度処理技術として調査研究が実施さ
れてきた。この技術は前処理として脱炭酸工程を必要とし、効率的な処理を目的として種々の
天然鉱物や人工種晶が考案・検討されたが実用化には至っていない。さらに、反応装置として
用いられる固定床型反応装置では、種晶固結や SS による固定床閉塞などの課題があり、実用
施設として改善の余地が残されている。
　本章では、脱炭酸工程を要しない晶析脱りん技術を開発するために、けい酸カルシウム水和
物（トバモライト）を主成分とする種晶を新たに製造し、流動床型の反応装置を考案した。下
水処理システムに組み込むために、人工排水を用いた室内実験を行い基礎的知見を得た。
　本研究を開始するに至った ALC（Autoclaved lightweight concrete）を用いたりん除去に
関する研究経過を概説し、下水処理としての晶析脱りん法で要求される種晶の特性と製造方法
とを述べる。また、流動床型反応装置と従来の晶析脱りん法で用いられた固定床型とを対比し、
反応装置としての流動床型の利点を述べる。最後に、室内実験で得られた結果から本法の原理
と処理特性について総括し、本法を下水処理場に導入する際の適用箇所と操作方法について考
察する。
3.2　けい酸カルシウム水和物を用いた種晶開発と晶析プロセスへの適用
3.2.1　種晶組成（けい酸カルシウム水和物）
　種晶主成分のけい酸カルシウム水和物は、トバモライト（tobermorite）である。トバモライ
トは、建材用のけい酸カルシウム板や保温材、ALC の主成分として知られている。トバモライ
トは天然鉱物としても産するが、これら工業製品では、原料中のけい酸とカルシウムを水熱反
応させて得られる。
　トバモライトの構造は、図 3-2-1 に示す１）ように、SiO4 四面体鎖（図中の三角形）が Ca２＋
（図中●印）をサンドイッチ状に挟んだ一種の層状構造である。層厚は1.13nm であるが、1.4nm
のものもあり２）、それぞれ、11Åトバモライト（5CaO･6SiO2･5H2O：1.1nm tobermorite）、14
Åトバモライト（5CaO･6SiO2･9H2O：1.4nm tobermorite）と呼ばれている。工業的に合成した
場合には、11Åトバモライトが 14Åトバモライトよりも安定であり、単にトバモライトと称す
る場合には、11Åトバモライトを指す。
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（１）ALC を用いたりん除去
水処理におけるトバモライトの検討は、ALC 廃材をろ過材として再利用する検討３），４）に始
まった。赤嶺ら４）は、平均粒子径 10mm の ALC をカラムに充填し、下水二次処理水を滞留時
間 20 時間で通水し、処理水 T-P 濃度 0.01mg/l～0.02mg/l の高度な処理水質を得た。赤嶺らは
その後の研究５）で、りん除去は液相ではなく ALC 担体（近傍含む）で行われていることを確
認した。りんの除去速度の経日変化から図 3-2-2 に示すように流入水りん濃度Ｃ０に対する処
理水りん濃度Ｃの比は、通水開始から数日間は次第に上昇して５日で最大となり、その後は再
度低下し、ある一定の値に漸近することを見出した。このりん除去速度の変化から、ALC によ
るりん除去には大きく２つの現象が関与しているとし、通水開始時には吸着・凝集・沈殿など
の現象が、数日後からは晶析現象が支配的になると推測した。
　　　　　　　　図 3-2-1　トバモライトの構造１）
　　　　　　　　　　　図 3-2-2　リン濃度経時変化５）
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　同時期に建設省では、建設廃棄物として発生するコンクリート廃材をりん除去材として再利
用する検討を行っている６）。石灰凝集沈殿法と同様にりん酸カルシウム結晶を発生（広義の晶
析）させるために、コンクリートが含有する水酸化カルシウムの溶出に期待したものである。
ALC によるりん除去の特徴は T-P 濃度の低下であることから、除去したりんは ALC に固定さ
れている。
　今田ら７）は、りん除去後の ALC 担体について電子顕微鏡観察と EDX 分析および粉末Ｘ線回
折を実施した結果、りんが ALC 担体に存在することを確認した。反応析出物の電子顕微鏡写
真を写真 3-2-1 に、その EDX によるりんのマッピング像を写真 3-2-2 にそれぞれ示す。粉末
Ｘ線回折の結果からは、図 3-2-3に示すようにブルシャイト（CaHPO4･2H2O）とヒドロキシア
パタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）の存在を示唆する結果を得た。
　さらに、ALC 担体の洗浄実験からはブルシャイトの回折ピークの消失を確認し、ブルシャイ
トが最終的にヒドロキシアパタイトへ転移したものと推定した。これらの知見から、ALC 担体
でのヒドロキシアパタイト析出による晶析現象が裏付けられた。
写真 3-2-1　析出物の電子顕微鏡観写真 写真 3-2-2　析出物のりんマッピング像
　　　　　　　　　　　　　　　　図 3-2-3　　Ｘ線回折結果７）
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　ALC は、1929 年にスウェーデンの Ytong 社で製造が開始された建材であり、国内では 1963
年に導入された。軽量化のために容積割合 25％程度の空気泡を内包させた組織構造が特徴であ
る。研究に用いられた ALC 担体は、平均粒子径 10mm 程度に破砕されたものである。担体の
表面は、ALC 硬化体の破断面であり、電子顕微鏡では写真 3-2-3のような状態に観察される。
写真の中央右部が気泡部であり、気泡の壁面にはトバモライトの結晶がカードハウス状に成長
している。写真 3-2-1に示すような反応析出物
は、主にこの気泡部で成長していることが確認
され、トバモライトの結晶がヒドロキシアパタ
イトの析出サイトとして機能することが確認さ
れた。写真 3-2-4は、ALC 担体通水実験の通水
２日（Ａ）と通水７日（Ｂ）の電子顕微鏡写真
である。Ａではトバモライトの結晶上にヒドロ
キシアパタイト（HAp）が析出していることが、
またＢではヒドロキシアパタイトが気泡部で積
層・成長していることが分かる。
　ヒドロキシアパタイトの析出には、カルシウムの存在が必要不可欠である。ALC 担体を用い
た通水実験の結果では、処理水の pH とカルシウムイオン濃度の上昇が認められ、反応に必要
なカルシウムは ALC から供給されていることが明らかとなった。ALC 硬化体内部には水酸化
カルシウムが存在しており、この水酸化カルシウムの溶出によって Ca２＋と OH－とが供給され
たものと考えられる。
　ALC によるりん除去の研究から得られた知見を基に、りん除去のメカニズムは図 3-2-4のよ
うに考えられる。硬化体内部からトバモライト層を通ってカルシウムイオンが溶出し、水中の
りん酸と反応してヒドロキシアパタイト（図中 HAp）が析出する。反応を進行させるための過
写真 3-2-3　ALC担体の電子顕微鏡写真
　　　　　　　　　Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｂ
　　　　　　写真 3-2-4　ALC担体でのヒドロキシアパタイトの析出状況
HAp
HAp
トバモライト
気泡部
HAp
基材部
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飽和度は、トバモライト層近傍が最も高い。加えて、トバモライトがヒドロキシアパタイトの
析出サイトとして機能し、ヒドロキシアパタイトの析出を促す。さらに、析出したヒドロキシ
アパタイトは新たなヒドロキシアパタイト析出の核として機能し、以降のヒドロキシアパタイ
ト析出を継続させる。
　上述のトバモライトにおけるヒドロキシアパタイトの核発生と成長のメカニズムは、生体材
料（骨修復材）の生体内石灰化反応と酷似している。一般に人工材料を骨の欠損部に埋入する
と、生体はコラーゲン線維の膜で人工材料を隔離する。しかし、Na2O－CaO－SiO2－P2O5系の
バイオガラス，焼結水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）セラミックス，CaO－SiO2系結晶化ガラ
スおよびゾル－ゲル法で作ったシリカゲル８）などのように、骨と直接結合するものがあり９）、
これらは生体活性セラミックス
と呼ばれている。生体活性セラ
ミックスが骨と結合する条件は、
その表面に骨類似アパタイト層
を体液中で形成することである。
骨類似アパタイト層が形成され
た後は、これを核として骨の形
成が進行する。図 3-2-510）に示
すように、疑似体液（SBF）中
で生体活性セラミックスのCaO
－SiO2系ガラスが骨類似アパタ
イト層を形成するメカニズムは、
図 3-2-4 の ALC によるりん除
　　　　　　　　図 3-2-4　ALCによるりん除去のメカニズム
図3-2-5　CaO－SiO2系ガラス表面にアパタイト層が形成される機構
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去のメカニズムと似ている。
　すなわち、CaO－SiO2系ガラスの骨格から Ca２＋が放出され、これが体液中のりん酸と反応し
て表面にヒドロキシアパタイトが析出し、骨類似アパタイト層が形成される。
　トバモライトによるりん除去のメカニズムが判明した以降、ALC によるりん除去に関する研
究は、ALC よりも高いりん除去性能を示す材料の開発に移行した。久保ら 11）は、トバモライ
トの結晶が密に生成した硬化体を作成して、りん除去性能が向上することを確認した。次に小
畑ら 12）は、トバモライト結晶の形状に着目し、トバモライトがカードハウス状に析出した硬化
体と針状に析出した硬化体を作成して比較し、結晶の形状はりん除去性能に影響を与えないこ
とを確認した。さらに、針金（直径約 0.6mm，長さ 2.0～3.0mm）を芯材にして、表面にトバ
モライトを生成させたモール状ろ材を作成し、硬化体の形状（単位体積当たりの表面積）とり
ん除去性能の関係を検討し、硬化体の形状によって高率化が可能であることを確認した。
（２）種晶の特性と製造方法
　りん除去のメカニズムと研究成果から、種晶として具備すべき特性をまとめると次の３点で
ある。
　　１）単位体積当たりの表面積が大きいこと。
　　２）表面にはトバモライトの結晶が密に存在すること。
　　３）内部から Ca２＋と OH－を溶出すること。
　これらの要件を満たし、またカラム充填使用での利便性を考慮して、表面にトバモライトを
析出させた球状の種晶を製造した 13）。
　種晶は、原料の調合工程，造粒工程，水熱反応工程およびふるい分工程を経て製造した。主
原料はセメントとけい石粉末である。けい石粉末には反応性の高いものを選定して用いた。ト
バモライトの生成比率は、原料中の Ca と Si のモル比で調整するが、使用する原料によって異
なるために、予め Ca/Si モル比を実験によって確認して、原料を調合・混合した。調合した原
料は、写真 3-2-5に示すパン型造粒機で水を噴霧して造粒し、オートクレーブ槽で水熱反応さ
せた後、過小・過大粒子をふるい除いて所定の粒径のものを得た。種晶の粒子径は、造粒機の
角度や原料投入速度および水の噴霧条件等によって制御可能であり、0.5ｍｍ～2.4ｍｍの範囲
で造粒可能である。
　種晶表面のトバモライト結晶生成は、オートクレーブ槽内の条件によって左右される。良好
なトバモライト結晶の析出には、オートクレーブ槽内の温度を 138℃以上で、８時間以上保持
する必要がある。
　製造された種晶を写真 3-2-6に示す。種晶の表面には、写真 3-2-7に示すようにトバモライ
トの結晶が密に生成していることを確認した。表 3-2-1には、種晶の真密度や見かけ密度など
の物性値を示す。
35
　　　　　写真 3-2-5　パン型造粒機
　　　写真 3-2-7　種晶表面の電子顕微鏡写真（×3000）
　　　　　表 3-2-1　種晶の物性値
　　　写真 3-2-6　種晶の外観
項　目 物性値
真密度　　　（g/cm３） 2.44
見かけ密度　（g/cm３） 1.2
単位容積質量（g/cm３） 0.72
空隙率　　　（％） 57
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3.2.2　流動床型晶析反応装置
　従来の晶析脱りん法では、流動床型を用いた検討例 14）もあるが、主に固定床型反応装置が用
いられた。固定床型では、反応槽に流入する SS を予め除去しておくために、前処理工程にろ
過が必要とされている。また、反応槽内の種晶がりん除去によって肥大するに際して種晶が結
合する現象や、反応槽内で発生した凝集物による閉塞を防止するために、定期的に逆洗を行っ
て種晶を洗浄しなければならない。種晶の肥大する速度は、対象原水のりん濃度が高くなるに
従い早くなり、種晶の固結を防止するための逆洗頻度も高まるものと思われる。このため、連
続処理を実施するためには種晶を流動させる流動床型が有利である。また、流動床型では処理
を継続しながら、流入原水が含有する SS や凝集物を処理水中に流出させることも可能となる。
　以上のことから反応装置には流動床型を用いることとし、従来の晶析脱りん法に対し、本法
を流動床型晶析法とした。流動床型反応装置としては、種晶を流動させる上向流速を得るため
に、図 3-2-6に示すように処理水の一部を循環させる装置を採用することとした。本型式では、
反応部に添加する pH 調整剤やカルシウム剤を循環水によって速やかに混合撹拌する二次的作
用も期待される。
　　　　　　　　　　　　図 3-2-6　流動床型反応装置の概念
処理水
Ｐ
原水
Ｐ
処理水循環
種晶
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3.3　流動床型晶析法におけるりん除去の原理
　反応により過飽和度を生成させ結晶を析出させる反応晶析は、炭酸カルシウムや炭酸バリウ
ムなどの製造法として広く行われており 15）、晶析脱りん法も正りん酸態りんとカルシウムイオ
ンとの反応による晶析法である。晶析を論ずる際には、過溶解度曲線と溶解度曲線とに囲まれ
る準安定域における結晶成長のみを対象とした過溶解度の概念が使われる 15），16）。このため、
溶液の操作過飽和度を準安定域で制御することが重要な制御条件となる。溶液中で結晶（一次
核）が自然発生する過飽和度を結んだものが過溶解度曲線である。過溶解度曲線は、過飽和度
の上昇速度，撹拌の有無，溶液の前処理，サンプル体積によっても変化するために、この曲線
を求めることは一般に困難と言われている 15）。化学工業では、過飽和度を制御して過溶解度曲
線付近まで上昇させ、一次核発生を促しこれを種晶として結晶成長させる操作によって生産物
を得る場合が多い。また、目的生産物を得ることを目的とした一般的な晶析プロセスと水処理
とでは状況が異なり、水処理では対象原水のりん濃度とカルシウムイオン濃度が変動するため、
反応槽内の操作過飽和度を一定に保つことは困難である。
　りん酸－カルシウム系の反応では、一次核は石灰凝集沈殿法における凝集物に相当し、その
微細な結晶を固液分離することは難しいとされている。このため晶析脱りん法では、処理水の
総りん濃度を維持するために凝集発生を抑制し、種晶表面での結晶成長のみを促す必要がある。
過飽和度を用いた晶析脱りん法におけるりん除去の概念を図 3-3-1 に示す。一定 pH における
Ca２＋濃度と PO4-P 濃度との関係を示しており、Ca２＋濃度と PO4-P 濃度の上昇に伴い溶液の過飽
和度は上昇する。過飽和度が過溶解度曲線以上となった場合には、りん酸カルシウム化合物の
凝集（一次核）が発生するために、過飽和度は曲線Ａまで低下する。この低下した後の過飽和
度は、カルシウムとりん酸の溶解限界に相当し、この過飽和度以下の領域では凝集が発生しな
い。よって、この過飽和度（曲線Ａ）を上限として晶析反応を操作することによって凝集発生
が抑制されるものと考えられる。一方、晶析処理水の過飽和度は、図 3-3-1の処理水に示すよ
うに、溶解度曲線まで低下することはない。このため、処理水水質の予測には、晶析処理水の
過飽和度を予め把握しておく必要がある。
　晶析脱りん法においてりんの回収率を向上させるためには、りんの凝集物の発生しない操作
過飽和度と晶析処理特性を把握した上で制御する必要があり、操作過飽和度の範囲と晶析処理
水の過飽和度を求め、晶析法のりん除去原理を明らかにし、りんの凝集物発生を抑制する手法
について考察する。
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3.3.1　晶析反応の評価
　晶析脱りん法によるりん除去では、ヒドロキシアパタイトとして種晶に固定除去されるもの
と、水中で反応して微細なヒドロキシアパタイト凝集物として処理水中に SS 性りんとして流
出するものがある。これを、りんの物質収支として表すと、図 3-3-2のようになる。晶析の評
価を行うためには、種晶に固定・除去されたりんの流入 PO4-P に対する比率（晶析率）、凝集物
として処理水に流出する比率（凝集率）を定義する必要がある。図 3-3-2の記号を用いると、
PO4-P 除去率と晶析率および凝集率は、それぞれ式（3-3-1），式（3-3-2），式（3-3-3）となる。
　　　　　　　図 3-3-1　晶析脱りん法におけるりん除去の概念図
　　　　図 3-3-2　晶析脱りんにおけるりんの物質収支
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3.3.2　晶析・凝集反応系プロセスにおける過飽和度
　晶析脱りん法では、原水に対するカルシウム添加と pH 調整の操作によって原水の過飽和度
を上昇させ、りん酸カルシウム（ヒドロキシアパタイト）の結晶を種晶表面で析出させてりん
を除去する。ここで、原水の過飽和度がりん酸カルシウムの過溶解度に達すると、直ちにりん
酸カルシウムの微細結晶が水中で発生（凝集発生）し、処理水中に流出する。この凝集発生を
抑制するためには、凝集の発生しない過飽和度の範囲内で晶析の条件を操作する必要がある。
　晶析脱りん法に適した操作過飽和度の上限（以下、限界操作過飽和度と略記）を検討するた
めに、りん酸カルシウム結晶が発生（凝集発生）する PO4-P 濃度と Ca２＋濃度および pH の条件
について実験を行った。
（１）結晶発生時の過飽和度測定
　りん酸カルシウム結晶が発生する領域を検討するために、種晶の存在しない溶液を用いて、
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度とをパラメーターにして、溶液の pH を上昇させて操作 pH 毎に残留す
る PO4-P 濃度及び Ca２＋濃度との関係を求めた。実験は室温 20℃の恒温室で行い，20℃に調整
した原水と薬液とを用いた。
　①実験用原水
　蒸留水に特級試薬KH2PO4とCaCl2･2H2Oを添加して、所定のPO4-P濃度とCa２＋濃度に調製した
ものを原水とした。今回の実験範囲における原水のpHは6.5以下であった。原水のpHはりん濃
度が高い程低くなり、原水中でのりん酸カルシウム結晶の発生は無かった。
②実験方法と実験水準
　溶液中の過飽和度をpHによって上昇させる場合には、生成するりん酸カルシウムの種類や形
（3-3-1）
（3-3-2）
（3-3-3）
PO4-P 除去率 （％）＝
流入水 PO4-P 濃度 処理水 PO4-P 濃度
流入水 PO4-P 濃度
－
× 100
晶析率　（％）　　＝
流入水 T-P 濃度 処理水 T-P 濃度
流入水 PO4-P 濃度
－
× 100
＝
⊿PO4-P
PO4-P in
× 100
＝
⊿T-P
PO4-P in
× 100
凝集率　（％）　　＝
⊿PO4-P
PO4-P in
× 100
－ ⊿T-P
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態変化及び発生量は、PO4-P初期濃度，Ca２＋濃度そしてpH領域に依存し、反応時間の影響を受
ける17）。Y.SongらのCa/Pモル比の異なる溶液でpHと凝集発生量との関係を調べた結果では、時
間の経過に伴い発生量は漸増するが、10分以内に最初の発生は概ね終了しており18）、図3-3-3
の予備実験に示すりん濃度の経時変化と傾向が一致している。図中の実線はPO4-P濃度、破線は
pHの経時変化を示しており、時間は所定のpHに達した後の経過時間である。３分以内の極短時
間でPO4-Pが消費され、その後一定時間は濃度が安定し、溶液の過飽和度の高いものでは約25
分後からpHの低下と共にPO4-P濃度の再低下が認められる。
　実際の晶析脱りん処理では、原水はカルシウム添加とアルカリ剤添加による過飽和度調整後
直ちに晶析反応部へ流入すること、および予備実験の結果から、結晶発生時の過飽和度測定に
関する実験の反応時間は10分とした。
　実験には図3-3-4に示す装置を用いた。500mlの
ビーカーに原水400mlを入れ、マグネチックスタ
ーラーで連続攪拌した。pHセンサーで原水のpH
を測定しながら，50mlビュレットを用いて1/40Ｎ
のNaOHを設定pHになるまで滴下した。pHが設定
値に到達し安定したことを確認して10分後、約
100mlを分取し0.8μmのメンブレンフィルタでろ
過し、ろ液のPO4-P濃度およびCa２＋濃度を測定し
た。表3-3-1に原水のPO4-P濃度とCa２＋濃度の組み
合わせと設定pHの範囲を示す。設定pHは0.5刻み
とし、実験条件の組み合わせは137組となった。
　　　　　図3-3-3　りん酸カルシウム析出におけるｐＨとPO4-P濃度の経時変化
　　　　　図 3-3-4　実験装置の概要
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　　　　　　　　　　　　　表3-3-1　実験水準（設定ｐＨの範囲）
Ca2+濃度　（mg/l）PO4-P
濃度
(mg/l) 10 20 30 40 50 60 80 100 120 140 150 160 180 200 240 300
2 －
 9.0
10.5
 9.0
10.5
－  9.0
10.5
－ － － － － － － － － － －
5
 9.0
10.5
 9.0
10.5
 8.5
10.0
－
 8.0
 9.5
－ － － － － － － － － － －
10
 9.0
10.5
 8.5
10.0
 8.0
 9.5 －
 7.5
 9.0 － － － － － － － － － － －
20
 9.0
10.5
 8.0
 9.5 －
 7.5
 9.0 －
 7.0
 8.5 － － － － － － － － － －
40 －
 8.0
 9.5 －
 7.0
 8.5 － －
 7.0
 8.5
 7.0
 8.0
 6.5
 8.0
 6.5
 7.5 － － － － － －
60 － －
 7.0
 9.0
－ －
 7.0
 8.5
 7.0
 8.0
－
 6.5
 8.0
－
 6.5
 7.5
－
 6.0
 7.5
－ － －
80 － － －
 7.0
 8.5
－ －
 6.5
 8.0
－ － － －
 6.5
 7.5
－ －
 6.5
 7.5
－
100 － － － －
 6.5
 8.0
－ －
 6.5
 7.5
－ － － － －
 6.5
 7.5
－
 6.5
 7.0
140 － － － － － － － － －
 7.0
 7.5 － － － － － －
160 － － － － － － － － － － －
 6.5
 7.0 － － － －
200 － － － － － － － － － － － － －
 6.5
 7.0 － －
（２）結晶発生時の過飽和度測定結果
　全データからりん酸カルシウムの結晶発生によってりんが消費された場合のみを抽出して、
各設定 pH 毎の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を図 3-3-5 と図 3-3-6 に示す。図 3-3-5 には
pH7.0～pH9.0 の結果、図 3-3-6 には pH9.0～10.5 の結果を示す。図 3-3-5 中の破線は、従来
から報告されている pH8.5 における過溶解度曲線である 19）。pH8.5の結果（図中の●印）はよ
り低い過飽和度を示している。今回の実験結果は、溶液中でりん酸カルシウムの結晶が発生し、
液中に残留した PO4-P 濃度と Ca２＋濃度であるために、過溶解度よりも低い過飽和度を示したも
のと考えられる。
　溶液中で発生した結晶（凝集生成物）は、懸濁性のりんとして処理水中に流出する。このた
め、種晶を用いた晶析脱りん法ではこの溶液中で発生する凝集生成を抑制し、種晶表面におけ
るりん酸カルシウムの結晶析出のみを誘導する操作が要求される。溶液中での結晶発生（凝集
生成）を許容しないための晶析脱りん法の操作過飽和度範囲の上限（限界操作過飽和度）とし
ては、図 3-3-5と図 3-3-6に示す過飽和度が適当と考えられる。限界操作過飽和度を超過する
過飽和度では、超過した過飽和部分が凝集生成物として発生して処理水中に流出する。
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　　　　　　　　　図 3-3-5　PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係（pH 7.0～pH 9.0）
　　　　　　　　　図 3-3-6　PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係（pH 9.0～pH 10.5）
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3.3.3　操作条件と処理水質に関する基礎的検討
（１）晶析実験方法
　種晶の存在下における晶析脱りん処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度について、設定 pH との関
係を調査した。実験は室温 20℃の恒温室で行い、20℃に調整した原水と薬液とを用いた。
①実験原水
　水道水に試薬KH2PO4とCaCl2･2H2Oを添加し所定のPO4-P濃度とCa２＋濃度に調製したものを
原水とした。
②種晶
　けい酸カルシウム水和物（トバモライト）が主成分の粒状種晶（粒子径 1.0mm～1.7mm）を
用いた。本種晶は供用開始時に Ca２＋と OH－とを放出し、水中のりん酸イオンを種晶表面で固
定し、ヒドロキシアパタイト（以下 HAp と略記）層を形成する特性を持つ 20）。Ca２＋と OH－の
両イオンの放出は HAp による表面被覆の進展に応じ減少する。実験では、図 3-3-7の実験装置
に、流出水の pH が 7.5 未満を示すまでりん含有水のみを通水し、イオン放出のないことを確
認した後、種晶として用いた。
③実験方法と実験水準
　実験装置の概要を図 3-3-7 に示す。反応部には 150ml（かさ容積）の種晶を充填し、原水を
連続通水した。槽内の pH は、pH 制御装置付き薬液ポンプで１/40Ｎの NaOH を注入して制御
した。また循環ポンプにより上向流を与え、反応部を膨張率 120％程度の膨張床（流動床）と
し、pH 制御が槽内で均一に達成されるようにした。原水は、種晶かさ容積に対する水理学的滞
留時間１時間で通水した。反応部には原水と循
環水とを流入させ、種晶が所定の流動状態にな
るように循環水量を制御した。膨張率 120％で
の循環水量と原水流入量との比（循環比）は約
250となった。
　通水開始から約３時間後には処理水質が安定
し定常状態となることから、実験期間は１水準
８時間とした。処理水の分析項目は、T-P 濃度、
PO4-P 濃度および Ca２＋濃度である。実験水準を
表 3-3-2に示す。
　　図 3-3-7　晶析実験装置概要
処理水
循
環
水原水 Ｐ
NaOH
Ｐ
種
 
晶
Ｐ
H
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（２）晶析実験の結果
　種晶に固定されず、りん酸カルシウムの結晶（凝集生成物）として処理水中に流出したりん
濃度の流入水 PO4-P 濃度に対する割合（凝集率）は、全水準において８％以下となり、本実験
によるりん除去の主体は種晶表面での晶析であった。
　晶析実験の結果を図 3-3-8（pH7.0～8.5）と図 3-3-9（pH9.0と pH10.0）に示す。処理水の
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度は、操作 pH の上昇に伴い低下する傾向を示している。
　同一 pH では、Ca２＋濃度の上昇に伴い PO4-P 濃度が低下しており、PO4-P 濃度は Ca２＋濃度に
依存することが分かる。また、Ca２＋濃度の PO4-P 濃度に与える影響は、Ca２＋濃度の増加に伴
い低くなる傾向を示している。これらのことから、処理水 PO4-P 濃度の制御は、処理水 Ca２＋
濃度の制御によって可能であると考えられる。さらに図 3-3-9から、安定した処理水質を得る
ためには、PO4-P 濃度に対する Ca２＋濃度の影響の少ない濃度範囲でを制御する必要があり、高
度処理レベルの処理水質を安定的に得るための条件は、操作 pH が９～10 程度で、処理水の
Ca２＋濃度が 10mg/l 程度以上である。
　実施設において目標処理水質を維持するための処理水 Ca２＋濃度設定は、処理目標 PO4-P 濃度
と制御 pH から処理水の Ca２＋濃度を決定した上で、原水 Ca２＋濃度と反応槽における Ca２＋消費
量を算出し、添加する Ca２＋量を決定することとなる。
　　　　　　　　　　　　　　　表 3-3-2　晶析実験水準
Ca2+濃度（mg/l）制御
ｐＨ
PO4-P 濃度
（mg/l） 15 30 50 60 80 100 120 180 200
7.0 60 － ○ － ○ ○ － ○ ○ －
20 － － － － － － － ○ －
40 － － － － － － － ○ －
50 － － － － － － － ○ －
7.5
60 － ○ － ○ ○ － ○ ○ －
20 － － － － － － － ○ －
40 － － － － － － － ○ －
50 － － ○ － － ○ － ○ －
60 － ○ － ○ ○ － ○ － －
8.0
100 － － － － － ○ － － ○
20 － － － － － ○ － － －
50 － － ○ － － ○ － － －8.5
60 － ○ － － ○ － ○ ○ －
5 － ○ ○ － － － － － －
10 ○ ○ － － － － － － －9.0
20 ○ － － － － － － － －
5 ○ ○ ○ － － － － － －
10 ○ ○ － － － － － － －10.0
20 ○ － － － － － － － －
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（３）操作条件に関する考察
　次に、晶析実験の結果と限界操作過飽和度を pH 毎に対比する。pH7.5，8.0，8.5，9.0 およ
び 10.0での限界操作過飽和度と晶析実験の処理水との関係を図 3-3-10，図 3-3-11，図 3-3-12，
図 3-3-13 および図 3-3-14 にそれぞれ示す。当然のことであるが、いずれの pH においても限
界操作過飽和度が高い過飽和度を示している。図3-3-12から、晶析実験水準のPO4-P濃度50mg/l、
Ca２＋濃度 50mg/l では、pH を 8.5に上昇させると限界操作過飽和度に達することが読み取られ
る。超過分がヒドロキシアパタイトの凝集として発生すると、20％程度の凝集率が推算される
が、実際の凝集率は 1.9％であった。実験に用いた装置は処理水を循環比約 250 で循環し、原
水は流入後直ちに循環水で希釈されるため、実際の過飽和度は処理水付近まで低下し、限界操
作過飽和度には達しない。島村らは、循環比を 2.1～11.3 に変化させた実験で、りんの結晶化
　　図3-3-9　晶析実験処理水のPO4-P濃度とCa２＋濃度との関係（操作pH9.0，10.0）
　　図3-3-8　晶析実験処理水のPO4-P濃度とCa２＋濃度との関係（操作pH7.0～8.5）
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量と回収量とを対比し 21）、循環比の低下（流入負荷量の増大）に伴い、結晶化量と回収量との
差（凝集量）が増大することを示している。流動床式反応装置では、循環比を制御することに
より、原水流入に伴う凝集抑制は可能と考えられる。
　限界操作過飽和度と晶析実験処理水とは、pH 上昇に伴いその差が小さくなっている。したが
って、反応槽における操作 pH を高く設定すると、過飽和度の範囲がより狭くなる。このため
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度とが大きく変動するような原水を処理対象とする場合には、処理水と限
界操作過飽和度との差を広くするために低 pH 側で制御する方法が、凝集発生の抑制方法とし
て有望と考えられる。このような操作 pH を低めに設定する必要から、高濃度りん排水を対象
とする場合には、多段階処理を実施して、操作 pH を順次高くする制御が効率的であると考え
られる。
　　　　　　　図 3-3-10　限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係（pH 7.5）
　　　　　　　図 3-3-11　限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係（pH 8.0）
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　　　　　　　図 3-3-12　限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係（pH 8.5）
　　　　　　　図 3-3-13　限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係（pH 9.0）
　　　　　　　図 3-3-14　限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係（pH 10.0）
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　限界操作過飽和度と晶析実験による処理水との対比によって、晶析脱りん法を適用する場合
の操作条件を考察して得られた結果をまとめると以下である。
　①同一 pH 条件の下では、晶析処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との相関関係が確認され、処
　　理水 PO4-P 濃度は、処理水に残留する Ca２＋濃度によって制御可能である。
　②凝集発生を抑制するためには、反応装置流入水の過飽和度を限界操作過飽和度以下にする
　　必要があり、PO4-P 濃度と Ca２＋濃度が限界操作過飽和度を超過する場合には、凝集発生を
　　抑制する手段として、循環比の設定（原水の処理水による希釈効果）が考えられる。
　③PO4-P 濃度と Ca２＋濃度変動が大きい場合には、限界操作過飽和度と処理水過飽和度との差
　　の広さ（操作範囲の広さ）を活用する制御が有効であり、このために、pH を低く設定する
　　ことが有望と考えられる。
　④高濃度域で本法を適用する場合、多段階処理によって操作 pH を順次高める操作が凝集率
　　を抑制し、効率的となる。
　これらの知見を基に、水温 20℃、流入水基準で HRT１時間（接触時間１時間）の処理におけ
る本法の操作条件について以下に考察する。限界操作過飽和度と晶析実験処理水における
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度の関係について、式（3-3-4）で各 pH 毎に近似を試みた結果を図 3-3-
15～図 3-3-19 に示す。各図中の実線が限界操作過飽和度、破線が晶析処理水における PO4-P
濃度と Ca２＋濃度の関係である。近似式の定数ａとｂおよびＲ２を表 3-3-3に示す。
　　　log（PO4-P）＝ａlog（Ca２＋）＋ｂ　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3-3-4）
　　　　PO4-P：PO4-P 濃度（mg/l）
　　　　Ca２＋：Ca２＋濃度（mg/l）
　　　　ａ　：定数
　　　　ｂ　：定数
　　　　　　　表 3-3-3　各ｐＨにおける近似式の定数ａ，ｂ，Ｒ２
ｐＨ ａ ｂ Ｒ２
限界操作過飽和度 -1.1709 3.9694 0.9418
7.5
晶析実験処理水 -0.8295 2.4264 0.9443
限界操作過飽和度 -1.3373 3.7147 0.9287
8.0
晶析実験処理水 -0.5484 1.9468 0.9436
限界操作過飽和度 -1.5539 3.4597 0.9215
8.5
晶析実験処理水 -1.1026 2.4922 0.9133
限界操作過飽和度 -1.6763 3.0758 0.9850
9.0
晶析実験処理水 -0.8826 1.1533 0.9212
限界操作過飽和度 -1.1803 1.4562 0.9768
10.0
晶析実験処理水 -1.0101 0.3594 0.9387
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　　　　　図 3-3-15　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 7.5）
　　　　　図 3-3-16　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 8.0）
　　　　　図 3-3-17　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 8.5）
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　晶析反応槽におけるフローを簡略化して図 3-3-20に示す。図中の P、C、Q はそれぞれ PO4-P
濃度、Ca２＋濃度、時間流量である。それぞれの記号には、raw、in、out およびｊを付記し、
それぞれ原水、流入水、処理水および循環水の区別を示す。また、添加 Ca２＋濃度を Cd、溶液
添加流量を Qd とする。
　　　　　図 3-3-18　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 9.0）
　　　　　図 3-3-19　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 10.0）
　　　　　　　　図 3-3-20　晶析反応槽におけるフローの概略図
　　晶析反応槽
　（りん回収槽）
原 水
Ｐraw
Craw
Qraw
処理水
Ｐout
Cout
Qout
循環水　Qs
流入水
Ｐin
Cin
Qin
j
Cd，Qd
-1
0
1
2
-1 0 1 2
Ca2+濃度（mg/l）
PO
4-
P濃
度
(m
g/
l）
限界操作過飽和度
晶析実験処理水
0.1 1 10 100
 100
  10
   1
PO
4-
P
濃
度
(m
g/
l)
   0.1
-1
0
1
2
-1 0 1 2
Ca2+濃度（mg/l）
PO
4-
P濃
度
(m
g/
l） 限界操作過飽和度
晶析実験処理水
0.1 1 10 100
 100
  10
   1
PO
4-
P
濃
度
(m
g/
l)
   0.1
51
　晶析反応槽では処理水の一部を循環しているために、実際の反応部流入水の PO4-P 濃度と
Ca２＋濃度は、循環比に従って原水が処理水で希釈された濃度となる。反応部では、pH を上昇
させるために流入水の過飽和度が上昇し、限界操作過飽和度を超過すると凝集が発生する。pH
調整とカルシウム添加を消石灰で行う場合も同様である。また、原水の水質変動による場合も
同様であり、流入水を調整した後の過飽和度が限界操作過飽和度を越えないような操作を必要
とする。このため、流入水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度を推定し、限界操作過飽和度と照らし合わ
せて凝集発生の有無を検討し、操作 pH あるいは後述の循環比を決定しなければならない。
　まず、目標水質を満足する操作 pH を図 3-3-15～図 3-3-19 から選定し、目標水質を処理水
PO4-P 濃度（Pout）として式（3-3-4）に代入し、処理水 Ca２＋濃度（Cout）を算出する。ここ
で、定数ａとｂには、表 3-3-3の操作 pH に対応する晶析実験処理水の値を用いる。
　次に、晶析反応によって消費される PO4-P 濃度と Ca２＋濃度を算出する。晶析反応では、ヒド
ロキシアパタイト生成によって PO4-P と Ca２＋が Ca/P 質量比2.15で消費される。したがって、
反応による PO4-P 濃度と Ca２＋濃度の減少は、それぞれ式（3-3-5）と式（3-3-6）で表される。
　　　　　⊿P＝Ｐraw－Ｐout　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3-3-5）
　　　　　⊿C＝2.15⊿P ＝2.15（Ｐraw－Ｐout）　　　　　　　　　　　　（3-3-6）
　　　　　　　⊿P：晶析反応による PO4-P 消費濃度（mg/l）
　　　　　　　⊿C：晶析反応による Ca２＋消費濃度（mg/l）
　また、添加 Ca２＋量は原水と処理水の Ca２＋濃度および晶析反応による Ca２＋消費量から、式
（3-3-7）で表される。なお、Qd≪Qraw のため Qraw＝Qout とする。
　　　　　Cd・Qd＝ Qraw｛Cout－Craw ＋ 2.15（Ｐraw－Ｐout）｝　　　（3-3-7）
　次に原水が処理水の循環によって希釈されることを考慮した物質収支式から、流入水 PO4-P
濃度と Ca２＋濃度を求めると、それぞれ式（3-3-8）と式（3-3-9）になる。
　　　　　Pin＝（Praw＋J･Pout）／（１＋J）　　　　　　　　　　　　　　（3-3-8）
　　　　　Cin＝｛ 2.15（Ｐraw－Ｐout）／（１＋J）｝＋ Cout　　　　　　　　 （3-3-9）
　　　　　　　J：循環比（Qj／Qraw）
　最後に、式（3-3-8）と式（3-3-9）において循環比 Jを仮定して得られる流入水 PO4-P 濃度
と Ca２＋濃度を、操作 pH に対応する限界操作過飽和度と対比し、凝集発生の有無を検討する。
当然ながら多段階処理では、段階毎に検討が必要である。なお、原水水質変動に対する凝集発
生の検討では、原水の最大 PO4-P 濃度と Ca２＋濃度を用いて検討することとなる。
　以上、限界操作過飽和度と晶析実験処理水結果から導いた近似式を用いて、原水水質に対す
る本法による処理水質の算出と凝集発生の検討法について考察した。これらを用いて、原水水
質と目標水質が与条件に設定された場合の本法の操作条件決定の流れについて、図 3-3-21にま
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とめた。
　　　　　　　　　　　　図 3-3-21　本法の操作条件決定の流れ
原水；PO4-P 濃度範囲
　　　Ca2+　濃度範囲
目標水質（PO4-P 濃度）
　流入水濃度＜限界操作過飽和度
操作 pH と循環比の設定
処理水過飽和度から
Ca2+　添加量算出
処理水質 ＜ 目標水質
多段化の検討
終了
ＹＥＳ
ＹＥＳ
ＮＯ
ＮＯ
53
3.3.4　流動床型晶析法の処理特性から見た下水処理施設への適用
　流動床型晶析脱りん法では、処理水の PO4-P 濃度は制御 pH と処理水 Ca２＋濃度によって制御
可能であり、下水二次処理水に適用して高度処理レベルの処理水が得られること、および多段
階処理によって高濃度のりん排水にも適用可能であることが分かった。
　現状の下水処理場では、窒素・りん同時除去法である嫌気―無酸素―好気法（A2/O 法）が、
担体を用いることで処理効率が向上し、既設の設備改造で対処が可能となった。また、りん除
去法である嫌気―好気法（A/O 法）も、施設の簡単な改造で済むこと、薬品が殆ど不要なこと、
活性汚泥の沈降性が改善されるなどの特長を有していることから、各地の処理場で実用化が進
行するものと考えられる 22）。
　しかしながら、これら生物学的脱りん法では、流入水の水質変動によって、特に雨天時など
での流入負荷変動によって、りん除去が不安定になることが知られている。嫌気槽への酢酸添
加がりん除去を安定化することから、嫌気槽に生汚泥を添加する方法 23）や最初沈殿池引抜汚泥
から酢酸などの有機酸を生成させ、これを利用する方法 24）などが検討されているが、原水変動
の影響を抑制するまでには到っていない。
　嫌気―無酸素―好気法で運転している処理場の返送汚泥に生汚泥を混合し、嫌気状態でりん
酸を放出させた結果、滞留時間３時間程度で平均PO４-P濃度が50mg/l程度（範囲20mg/l～80mg/l
程度）となることが確認されている 25），26)。返送汚泥が放出したりんを除去した後で、りん含
有率が低下した汚泥を嫌気槽へ返送すれば、水処理系における生物学的りん除去が効率的に、
かつ安定するものと推測される。具体的なシステムを図 3-3-22に示す。返送汚泥と生汚泥とを
りん放出槽において嫌気状態で混合し、りんを放出させた後に固液分離し、りん放出液をりん
回収槽に導入して晶析脱りんによってりんを除去する。一方、分離したりん含有率の低下した
汚泥を嫌気槽に返送すると共に、一部を余剰汚泥とすることによって、余剰汚泥のりん含有率
が低下する効果も得られる。
　　　　図 3-3-22　生物学的りん除去法への晶析脱りん法適用システム
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　生物学的脱りん法によって汚泥に過剰摂取されたりんは、汚泥処理系における濃縮・脱水工
程で放出されて分離液中のりん濃度を上昇させ、これが返流水として水処理系のりん負荷にな
る。他の処理場から汚泥を送泥される汚泥集約処理場では、当該処理場の水処理系に対する返
流水負荷は大きな負荷 27），28），29)となり、なんらかの方法によって返流水からりんを系外に排出
する手段を講じなければ、放流水質が維持できないこともあり得る。
　東京都は汚泥集約処理施設における返流水のりん濃度を、約 40mg/l と推定 30）している。砂
町水処理センターでのりん物質収支の調査結果では表 3-3-4に示すように、返流水に対するり
ん負荷量は受泥汚泥の濃縮分離液が最も大きいが、返流水対策としては水量とりん濃度のバラ
ンスから、遠心脱水分離液からのりん除去が効率的であると考えれられる 31）。
　図 3-3-22に示した返送汚泥からりんを放出させるシステムと、汚泥集約処理施設の脱水分離
液では、りん除去対象原水の平均りん濃度は 50mg/l～60mg/l であることから、流動床型晶析法
が十分適用可能な濃度である。晶析実験の結果から、反応槽の操作 pH を 8.0～8.5、処理水
Ca２＋濃度を 50mg/l 以上に制御することにより、処理水 PO4-P 濃度は 10mg/l 以下となり、
PO4-P 除去率 80％が得られることが推測される。ただし、原水りん濃度の変動（20mg/l～80mg/l）
を考慮すると、多段階処理が必要であり、少なくとも２段階処理を実施することによって凝集
発生が抑制されるものと考えられる。
　　　　表 3-3-4　汚泥処理廃液のりん酸性りん負荷（平成 13年度　平均値）
生汚泥
重力濃縮
余剰汚泥
遠心濃縮
受泥汚泥
重力濃縮
受泥汚泥
遠心濃縮 遠心脱水
　　水量　　 ｍ３/日 12,080 8,230 29,160 2,413 5,365
PO4－P濃度　 mg/l 7.4 11.2 17.4 26.2 57.5
PO4－P負荷量 kg/日 89 92 507 63 308
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3.4　結語
　けい酸カルシウム水和物を主成分とする種晶と流動床型反応装置とを用いた晶析脱りんに関
する室内実験から以下の知見を得た。
　本法によって除去されるりんは、種晶に固定されるものと、水中でカルシウムと反応して微
細結晶として処理水中に流出するものに大別される。このため、原水の PO4-P 濃度に対する種
晶固定りん濃度の割合を晶析率、微細結晶として流出する割合を凝集率として定義し、りん除
去性能を評価するパラメータとした。
　りん除去の目的は、溶解性りんのみならず、最終的には処理水中の T-P 濃度も低下させなけ
ればならず、本法を最適に操作するには凝集率を抑制し晶析率を向上させなければならない。
凝集による微細結晶を発生させない過飽和度の領域を求めるために、りん酸 － カルシウム反
応実験を行い、pH 毎の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を求めた。実験結果から微細結晶が発
生しない限界の pH － PO4-P 濃度 － Ca２＋濃度の相互関係を明らかにし、これを限界操作過飽
和度とした。次に種晶を用いた晶析実験によって、操作 pH 毎の処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃
度との関係を実験的に明らかにし、以下の結論を得た。
１）良好なりん回収率を維持するためには、原水を処理水で希釈し、反応装置流入水の過飽
　　和度を限界操作過飽和度以下にする必要がある。
２）同一 pH 条件の下では、晶析処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との相関関係が確認され、
　　処理水 PO4-P 濃度は、処理水に残留する Ca２＋濃度によって制御可能である。
３）高濃度域で本法を適用する場合、多段階処理によって操作 pH を順次高める操作が凝集
　　率を抑制し効率的となる。
　以上の知見から、下水処理場における本法の適用としては、二次処理水に対する高度処理あ
るいは以下に示す高濃度りん排水に適用するシステムが示唆された。
・返送汚泥と生汚泥とを混合することで返送汚泥からのりん放出を促し、この放出された
　りんを本法で除去すると共に、りん含有率の低下した返送汚泥を返送し、最終的に放流水
　りん濃度を低下させるシステム。
・汚泥処理系から水処理系へ戻される返流水のりん濃度を低下させるために本法を利用する
　システム。
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第４章　流動床型晶析法の最適操作に関する検討
4.1　緒言
　下水二次処理水の高度処理の流入りん濃度は 10mg/l 程度以下であるために、返流水や汚泥分
離液のように 10mg/l を越える高濃度原水（40mg/l～60mg/l）を処理対象とした晶析脱りん法に
関する研究は皆無に等しく、国内においても実証的に検討した例はない。
　本章では、下水処理場内の実排水に対する本法の適用性を確認すると共に、最適操作条件を
検討する。原水濃度は、りん放出液や返流水を対象とした高濃度系、そして下水二次処理水を
流入原水とする低濃度系に大別して考察する。
　りん放出液を対象とする高濃度系の晶析脱りん実験では、嫌気－無酸素－好気法で運転され
ている下水処理場に実験プラントを設置してりん除去性能を確認する。返流水を対象とする高
濃度系実験では、複数の処理場からの汚泥を集約処理している処理場内に実験プラントを設置
し、脱水分離液を対象にした処理性能について考察する。さらに、流動床の流動特性に及ぼす
流入原水 SS濃度と種晶粒子径の影響を調べ、安定した流動状態で運転するための種晶粒子径と
原水 SS濃度について検討を加える。なお、これら高濃度系における実験では、前章で得られた
基礎的知見に基づき２段階の直列反応処理を採用する。
　下水二次処理水からりん除去を行う低濃度系実験では、標準活性汚泥法にて運転されている
終末処理場の二次処理水を用いた室内実験で、低濃度域における晶析反応に及ぼす水温の影響
や、小粒子化した種晶を用いた処理の効率化について検討を加え、晶析脱りん法の最適操作方
法について考察する。
4.2　高濃度系での処理特性
　
4.2.1　返送汚泥からのりん除去
　下水処理場におけるりん除去の高効率化と安定化を目的として、返送汚泥からのりん除去に
本法を適用する際の期待される効果は、りんを放出した汚泥を生物反応槽に返送することによ
る水処理系でのりん除去の安定化と、余剰汚泥中のりん含有率の削減である。また、余剰汚泥
のりん含有率削減は、汚泥処理系におけるりん再放出量にも寄与し、水処理系に対する汚泥処
理系からの返流水りん負荷を削減するものと期待される。本システムは図 4-2-1に示すように、
りん放出槽と固液分離槽及び晶析反応槽（以下、本章ではりん回収槽と記す。）とから構成され
ており、それぞれの役割を以下に示す。
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　りん放出槽：りんを過剰摂取した返送汚泥の一部に最初沈殿池汚泥（以下、初沈汚泥と
　　　　　　　記す。）を混合し、嫌気状態で撹拌することにより、返送汚泥からりんを放
　　　　　　　出させる。
　固液分離槽：りんを高濃度で含む上澄水と濃縮汚泥を分離する。濃縮汚泥の一部は生物
　　　　　　　反応槽に返送し、残りは余剰汚泥として引き抜く。
　りん回収槽：晶析脱りん法によって上澄水からりんを除去・回収する。
（１）りん放出・固液分離プロセスの検討
　実験は、嫌気－無酸素－好気法にて運転している処理場内に、時間最大処理量 0.1m3のパイ
ロットプラントを設置して行った。
　返送汚泥からのりん放出と固液分離のプロセスについては、予備実験を行って装置の諸元を
決定した。本処理場においては返送汚泥からのりん放出は初沈汚泥の BOD に依存するため、
図 4-2-2 に示すような返送汚泥 SS 濃度に対する初沈汚泥 BOD 濃度の比と、返送 SS 当たりの
りん放出速度との関係が得られる。初沈 BOD／返送 SS 比と返送汚泥からのりん放出濃度との
関係から、式（4-2-1）の回帰式を得た。すなわち、返送汚泥に対する初沈汚泥の混合比が高い
程、りん放出速度が高くなる。このため、処理場での初沈汚泥発生量から、初沈汚泥と返送汚
泥との混合比を１：３とした。返送汚泥 SS 濃度が 4000mg/l～15000mg/l，平均 8000mg/l 程度，
初沈汚泥 BOD 濃度が 1500mg/l 程度であるため、PO4-P 濃度 40mg/l 程度を得る混合汚泥の滞留
時間（HRT）３時間をりん放出の滞留時間とした。
　ｒｐ＝21.9×ＲBOD／SS＋0.14　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4-2-1）
　　　　　ｒｐ：返送汚泥当たりのりん放出速度（mg-P/g-SS 返送･h）
　　　　　ＲBOD／SS　：返送汚泥 SS濃度に対する初沈汚泥 BOD濃度の比（mg-BOD 初沈/mg-SS 返送）
　　　　　　  図 4-2-1　下水処理場返送汚泥からのりん除去システム
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　りんを放出させた混合汚泥に水酸化ナトリウム溶液を添加して pH を調整することを想定し
て、水酸化ナトリウム溶液の添加量と pH との関係を調査した。調査は、固液分離しない混合
汚泥（SS 濃度 7000mg/l）と固液分離上澄水（SS 濃度 203mg/l）に、水酸化ナトリウム溶液
（0.02mol）と水酸化カルシウム溶液（0.0129mol）を添加して行った。図 4-2-3に示すように、
固液分離しない場合にはアルカリ剤の添加量が極端に増加し、汚泥の pH 緩衝性が高いことが
分かった。このため、りん放出液は固液分離することとした。
図 4-2-2　初沈 BOD／返送 SS比と返送 SS当たりのりん放出速度
 図 4-2-3　りん放出水のｐＨ調整における SS濃度とアルカリ剤添加量の関係
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　固液分離では、HRT を 2.2時間として水面積負荷 8.5m3/d/m2，汚泥濃縮率２倍～３倍の条件
で実験を行い、図 4-2-4に示す結果を得た。
　固形物負荷は最大 80kg/m2-d，平均 50kg/ m2-d によって、SS 濃度は 250mg/l 以下の上澄水が
得られた。
（２）実験装置
　実験装置は、りん回収槽（約 0.11 m3）の各槽に投入する種晶を 0.05m3とし、時間最大処理
量の 0.1m3を維持できるように各装置の容量と仕様を決定した。
　りん放出／固液分離槽は、返送汚泥からのりんの放出と固液分離とを単独の槽で行うための
装置であり、設計諸元は、予備実験の結果から求めた。りん放出部での HRT は３時間、固液分
離部では 2.2時間に相当する量を維持可能な容量とした。なお、固液分離部での水面積負荷は
8.5 m3/d/m2，汚泥濃縮倍率３倍とした。
　図 4-2-5 に示すように、りん放出／固液分離槽は、上部はφ1000mm の円筒で，内部にセン
ターウェル（φ400mm）を有する。下部は逆円錐形で、ピケットフェンスと一体となったゴム
ブレードの汚泥掻き寄せ機を備え、最下部は集泥ピットとなっている。初沈汚泥と返送汚泥は
センターウェル内に投入され、重力固液分離されてセンターウェル外部に上澄水が上昇する構
造である。混合汚泥は循環ポンプによってセンターウェル内を循環し、一部が排泥される。
　　　　図 4-2-4　固形物負荷と上澄水 SS濃度との関係
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　実験装置の概要とフローを図 4-2-6に示す。初沈汚泥貯留槽の容量は 0.1 m3，返送汚泥貯留
槽容量は 0.5 m3，原水貯留槽（pH 前調整槽）の容量は 0.05 m3 とした。原水貯留槽では
NaOH0.3％溶液を添加して、原水の pH を 7.0に調整した。
　りん回収槽はφ250mm×高さ 2400mm とし、透明塩化ビニルで製作した。処理水は槽頂部か
ら 200mm 下に設けた流出孔からオーバーフローさせた。槽内では上向流によって種晶を流動
させるために、槽内の水をポンプで循環させた。循環水のポンプへの吸い込み孔は、流出孔か
ら 100mm 下に設けた。流出孔までの槽内容量は約 0.108m3，循環水吸い込み孔までの槽内容量
は約 0.103 m3である。
　りん回収槽反応部の薬注管吐出口は、槽底部，底部から 400mm 高さ及び 800mm 高さの３カ
所に設け、流れ方向に NaOH0.3％溶液を分割注入した。また、カルシウムイオンを供給するた
めに CaCl2を循環配管から注入した．
　実験装置に用いた機器の仕様を表 4-2-1に示す。
　　　　　　　  図 4-2-5　りん放出／固液分離槽の構造
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　　　　　　　　　　表 4-2-1　実験装置に用いた各機器の仕様
機器名 仕　　様
初沈汚泥貯留槽 φ440mm×745mmＨ×100Ｌ
初沈汚泥供給ポンプ ホースポンプ，15A×0～0.375m３/ｈ×0.4kW
返送汚泥貯留槽 φ900mm×870mmＨ×500Ｌ
返送汚泥供給ポンプ ホースポンプ，15A×0～0.375m３/ｈ×0.4kW
りん放出／固液分離槽 透明塩化ビニル，重力式，φ1000mm
撹拌機 中央駆動懸垂型，φ1000mm×25W
混合汚泥循環ポンプ 一軸ねじ式ポンプ，40A×0～１m３/ｈ×0.4kW
排泥ポンプ 一軸ねじ式ポンプ，20A×0～0.22m３/ｈ×0.2kW
原水貯留槽（ｐＨ前調整槽） PVC タンク，φ390mm×510mmＨ×50Ｌ
原水撹拌機 立型撹拌機，φ12mm×410mmＬ×240rpm×25W
りん回収槽 透明塩化ビニル，φ250mm×2400mmＨ
原水供給ポンプ ホースポンプ，15A×0～0.375m３/ｈ×0.4kW
循環ポンプ 一軸ねじ式ポンプ，65A×0.93～7.37m３/ｈ
処理水貯留槽 PVC タンク，φ390mm×510mmＨ×50Ｌ
処理水撹拌機 立型撹拌機，φ12mm×410mmＬ×240rpm×25W
CaCl 溶液貯槽 PE タンク，50Ｌ
CaCl 溶液撹拌機 立型撹拌機，φ12mm×410mmＬ×240rpm×25W
CaCl 溶液供給ポンプ ダイヤフラムポンプ，0～20mＬ/min×25W
NaOH 溶液貯槽 PVC タンク，φ390mm×510mmＨ×50Ｌ
NaOH 溶液撹拌機 立型撹拌機，φ12mm×410mmＬ×240rpm×25W
NaOH 溶液供給ポンプ チューブポンプ，15Ｌ/ｈ，３連
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（３）種晶
　種晶には、粒子径 1.7mm～2.4mm の種晶を用いた。この種晶をりん回収槽に充填し、上向
流速（LV）と種晶の膨張率との関係を図 4-2-7に示す。なお、図中の上向流速は、水温による
粘度補正を行い、20℃に補正した値を示している。膨張率は流動前の充填高さに対する流動後
の高さ増加分の比で表した。20％の膨張率となる上向流速は，LV２０＝約 1.5m/min であった。
　実験では、種晶が形成する流動層の SS による閉塞を防止するために、種晶充填高さを 20％
膨張させるように循環ポンプを制御した。
（４）原水
　表 4-2-2に、りん放出／固液分離槽から流出した原水の性状を示す。りん放出液の PO4-P 濃
度は、12mg/l～94mg/l の範囲で変動し、平均値は 48.8mg/l であった。晶析に影響を与える１）
とされるアルカリ度は、150mgCaCO3/l～250mgCaCO3/l であった。
　　　　　図 4-2-7　カラム内上向流速と種晶充填床の膨張率の関係
　　　　　　　　　　　表 4-2-2　原水（りん放出液）の性状
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りん放出液
水質項目 単位 平均値（最大 － 最小）
SS mg/l 357（33　－　2900）
T-P mg/l 59.7（17　－　104）
PO4-P mg/l 48.8（12　－　94）
Ca2+イオン mg/l 約 30
アルカリ度 mg/l 197（150　－　250）
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（５）実験水準
　実験条件を表 4-2-3に示す。りん回収槽１段目の pH を 7.5～8.0の範囲で、２段目では 8.0
～8.5 の範囲で変化させた。CaCl2 は、りん回収槽各段の流入水に対し、流入水の Ca２＋濃度が
50mg/l（原水に対し合計 100mg/l）増加するように添加した。ただし RUN９では１段目のみに
Ca２＋濃度が 100mg/l 増加するように添加した。りん回収槽各段における循環水量の流入水量に
対する比（循環比）は接触時間１時間の場合で約 80であった。実験状況を写真 4-2-1に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　表 4-2-3　実験水準
　　　　　　　　　　　　　写真 4-2-1　実験状況
RUN１ RUN２ RUN３ RUN４ RUN５ RUN６ RUN７ RUN８ RUN9 RUN10
回収槽１段目 0.5 0.5
回収槽２段目 0.5 0.5
回収槽１段目 7.8 7.5 8.0 7.8 8.0
回収槽２段目 8.3 7.5 8.0 8.3 8.5
添加Ca２＋ 回収槽１段目 100 50
(mg/l) 回収槽２段目 0 50
50
50
前調整ｐＨ － 7.0
7.5
8.0
7.5
8.5
NaOHとCaCl2添加薬品
接触時間(hr)
回収槽ｐＨ
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
りん放出／
固液分離槽
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（６）実験結果（りん放出液）
　実験条件と実験結果を図 4-2-8に示す。実験期間は約６ヶ月である。
　pH 制御には NaOH、カルシウム添加には CaCl2を用いた。RUN９の CaCl2添加は、りん回収
槽１段目のみに流入水の Ca２＋濃度が 100mg/l 増加するように添加した。他の RUN ではりん回
収槽各段の流入水に対し、Ca２＋50mg/l（原水に対し合計 100mg/l）増加するように添加した。
　りん回収槽各段の pH は、１段目を 7.5～8.0，２段目を 7.5～8.5の範囲内で設定した。
　接触時間は各槽での接触時間であり、りん回収槽の種晶充填容積（0.05m3）を流入水量で除
した値である。りん回収槽は直列連結であるために PO4-P 濃度は流下方向に順次減少する。
　晶析率と凝集率は、りん回収槽１段目の流入水と２段目流出水から算出した。各槽の接触時
間を１時間とした RUN１，RUN２及び RUN５～RUN７では、晶析率が平均 75％程度，凝集率
が 10％以下と比較的良好な結果が得られた。各槽の接触時間を 0.5 時間とした RUN８におい
ては、晶析率は 50％程度まで低下した。
　晶析率と凝集率が、RUN３と RUN４の前半で大きく変動している。この期間は、原水 SS 濃
度が 62mg/l から 2900mg/l の範囲で大きく変動し、汚泥の pH 緩衝能によってりん回収槽の pH
制御が困難となったため、晶析率と凝集率が変動したものと考えられる。
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図 4-2-8　実験の条件と結果
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4.2.2　返流水からのりん除去
　前述してきたように汚泥処理系からの返流水りん負荷を削減することにより、放流水質の向
上が期待される。一時的に他の処理場から受泥している汚泥集約処理場では、水処理系に対す
る返流水りん負荷が過大となり、放流水質に影響を及ぼす２）場合がある。
　汚泥の集約処理を実施している処理場に実験プラントを設置し、脱水分離液を原水として本
法の適用性を調査した。
（１）実験装置
　実験に用いた装置概要を図 4-2-9に示す。２機の遠心脱水機の処理水を脱水分離液貯留槽に
導水し、固液分離（重力沈降）した後、上澄水槽（pH 前調整槽）で pH を 6.5 に調整して原水
とした。その後、原水をりん回収槽に流入させた。pH の調整は、NaOH0.3％溶液または Ca(OH)2
飽和溶液で行った。NaOH を用いる場合には、pH 前調整槽とりん回収槽反応部に NaOH を添加
し、CaCl2はりん放出液の実験と同様にりん回収槽の循環系に注入した。なお、Ca(OH)2使用の
場合は、pH 前調整槽とりん回収槽反応部に Ca(OH)2を添加した。
　実験装置の外観を写真 4-2-2に、実験装置に用いた機器仕様を表 4-2-4にそれぞれ示す。
　　　　　　　　　図 4-2-9　実験装置の概要（脱水分離液からのりん除去）
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表 4-2-4　実験装置に用いた機器の仕様
機  器  名 形　　式 仕       様
脱水分離液供給ポンプ 自吸ﾎﾟﾝﾌﾟ 0.080m3/min
脱水分離液貯槽 丸形 PE 製 100L（440φ×745mmH）
固液分離槽流入ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.5m3/hr
固液分離槽 透明塩ビ製重力式 225L（600φ×1250mmH,掻寄機付）
沈殿汚泥引抜ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.22 m3/hr
上澄水槽（前調整槽） 丸形 PE 製 50L（390φ×510mmH）
りん回収槽流入ポンプ ﾎｰｽﾎﾟﾝﾌﾟ 0.375m3/hr
循環ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.93～7.37m3/hr
りん回収槽 透明塩ビ製 250φ×2400mmH (充填種結晶 50L)
処理水槽 丸形 PE 製 50L（390φ×510mmH）
NaOH 注入ポンプ 3 連ﾁｭｰﾌﾞﾎﾟﾝﾌﾟ 50～900mL/min
NaOH 貯槽 角形 PE 製 500L
ｶﾙｼｳﾑ溶液注入ポンプ ﾀﾞｲﾔﾌﾗﾑﾎﾟﾝﾌﾟ 20mL/min
ｶﾙｼｳﾑ溶液貯槽 角形 PE 製 500L
pH 前調整ポンプ ﾀﾞｲﾔﾌﾗﾑﾎﾟﾝﾌﾟ －
　　　　　　写真 4-2-2　実験装置の外観
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（２）種晶
　実験には、粒径 1.2mm～1.7mm（平均粒径 1.5mm）の種晶を使用した。種晶をりん回収槽
に充填し上向流速（LV）と種晶の膨張率との関係を測定した結果（水温 20℃に補正）を図 4-
2-9に示す。20％の膨張率を得る上向流速は、約 1.2m/min であった。
（３）原水
　原水とした脱水分離液の性状を表 4-2-4に示す。原水の PO4-P 濃度の平均値は 55.3mg/l であ
った。溶解性 BOD の濃度が高く、平均値が 822mg/l であった。また、アルカリ度の平均値は
373mgCaCO3/l であり、りん放出液よりも高かった。
　　　　　　図 4-2-9　上向流速と種晶の膨張率との関係
　　　　　　　　　　表 4-2-4　原水(脱水分離液)の性状
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水質項目 単 位 平均値(最小－最大)
ＳＳ mg/l 207（ 31－1080）
溶解性 BOD mg/l 822（295－1298）
溶解性 COD mg/l 134（ 63－ 224）
T－P mg/l 66.0（29.4－166）
PO4－P mg/l 55.3（21.7－129）
Kj－N mg/l 65.3（38.6－116）
Ca2+イオン mg/l 102（51.6－177）※
アルカリ度 mg/l 373（220－ 505）
 　　　　　　　　　　　※ 苛性ソーダを添加した pH 前調整時のデータ
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（４）実験水準
　前出のりん放出液の実験結果を参考に、りん回収槽１段目の pH を 7.5または 8.0 に制御し、
２段目では 8.0 または 8.5 で制御した。りん放出液に比し脱水分離液の Ca２＋濃度が高いため
に、RUN１から RUN６ではりん回収槽の各段における Ca２＋添加量について検討した。RUN７
と RUN８では、Ca(OH)2のみを用いて pH 制御と Ca２＋添加を行うことを試みた。
　なお、りん回収槽各段における循環比は、接触時間１時間の場合に約 64となった。
（５）実験結果
　図 4-2-10 に示すように脱水分
離液の pH は５～6.5 程度の範囲
で変動したために、pH 前調整槽で
pH6.5 に調整した。
　りん回収槽の pH は、りん放出
液の実験結果を踏まえ、１段目の
pH を7.5または8.0、２段目の pH
を 8.0または 8.5で制御した。
　脱水分離液での実験条件と結果
（PO4-P 除去率，晶析率及び凝集
率）を図 4-2-11に示す。
　実験は、７月から 12月の約６ヶ月間実施した。RUN７と RUN８には、pH 調整とカルシウム
供給剤として Ca(OH)2を用い、他の RUN では NaOH と CaCl2とを併用した。
　図 4-2-11に示されるように、りん回収槽流入水の PO4-P 濃度の変動は大きいにもかかわらず、
２段目流出水である処理水の PO4-P 濃度は安定し、かつ良好な処理状況であることが分かる。
　RUN４以降では、処理水の PO4-P 濃度は安定して 10mg/l 以下を示し、PO4-P 除去率としては
80％以上である。
　凝集率は、RUN５と RUN６で変動しているものの、他の期間は安定して 10％以下であった。
RUN１と RUN２及び RUN３では、Ca２＋添加量が異なると共に、原水の PO4-P 濃度が高くかつ
　　　　　　　　　　　　表 4-2-5　実験水準（原水：脱水分離液）
　　　　図 4-2-10　脱水分離液のｐＨ経日変化
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変動しているにもかかわらず凝集率は極めて低く、安定した制御が行われたことが分かる。
RUN１では PO4-Ｐ除去率が低く、Ca２＋を添加していないために PO4-Ｐとの反応に必要な Ca２＋
量が不足したものと考えられる。原水に対する添加 Ca２＋量が等しい RUN２と RUN５を対比す
ると、RUN５の凝集率が０％～約 30％の範囲で変動している。RUN５では pH を 8.0 と高く設
定したために、りん回収槽１段目で凝集発生が顕著になり、晶析反応が不安定になったものと
考えられる。
　薬剤として Ca(OH)2 を用いた RUN７と RUN８でも安定した処理結果が得られている。
Ca(OH)2 は安価であり、NaOH と CaCl2 の併用添加よりも薬剤コストを低減できるものと期待
される。
　りん放出水を処理対象とした場合、各段の接触時間を 0.5時間にすることで晶析率は低下す
るものの、脱水分離液の晶析率は低下しないことが分かる。りん放出液と脱水分離液では用い
た種晶の粒子径が異なり、脱水分離液の方が小さい。晶析では種晶表面でヒドロキシアパタイ
トが析出する。単位容積当たりの種晶表面積の増大は析出サイトの増加につながり、結果とし
て接触時間短縮による晶析率低下を相殺したものと推測される。
　今回行った実験では、りん
回収槽１段目のpH7.5で凝集
率が低いにもかかわらず、晶
析も行われることが分かった。
りん回収槽１段目には変動を
伴う高濃度の PO4-P 原水が流
入するので、過飽和度は高く
かつ変動しているものと推測
される。従来の二次処理水対
象に比して低 pH であるが、
pH7.5 に制御することによっ
て、凝集発生の抑制と晶析の
進行とがバランスしたものと
考えられる。いずれにしても
２段目 pH を 8.5 に上昇させ
ることによって、１段と２段
を合計した 80％以上の晶析
率が得られた。
　　　　図 4-2-11　実験の条件と結果（脱水分離液）
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4.3　低濃度系での処理特性
　ここでは下水二次処理水からのりん除去に本法の適用を試みた結果について述べる。２箇所
の下水処理場から下水二次処理水を採取し、それぞれ、操作条件を検討することを目的とした
操作条件の検討実験と、処理効率の向上を目的に小粒径種晶を用いた処理効率化の検討実験に
供した。
（１）実験装置
　実験に用いた装置の概略を図 4-3-1
に示す。pH 調整には、NaOH の N/40
溶液、または Ca(OH)２の飽和溶液を用
いた。pH 調整に NaOH 溶液を用いる
場合には、原水に CaCl2 を添加し、カ
ルシウムを供給した。
　操作条件の検討実験では、図 4-3-1
に示すように反応部の温度は恒温水槽
で制御した。種晶は 200ml を充填した。
循環ポンプによって上向きの流れを与
えることにより、反応部の膨張率は
25％程度とし、SS による閉塞を防止し
た。
　処理効率化の検討実験では、種晶を 150ml 充填した。流入水量の増加に伴い SS による閉塞
が懸念されたため、反応部の膨張率を 50％として実施した。
（２）種晶
　操作条件の検討実験では、粒径が 1.0mm～1.2mm の種晶を用い、処理効率化の検討実験で
は、粒径 0.5mm～1.0mm の種晶を用いた。
（３）原水
　標準活性汚泥法で運転している２箇所の下水処理場二次処理水を用いた。これら二次処理水
の PO4-P 濃度は共に２mg/l 以下であったため、標準的な二次処理レベルの濃度にするため適宜
りん酸２水素カリウムにて PO4-P 濃度を調整して原水とした。
　操作条件の検討実験に用いた下水二次処理水の実験期間中の pH は 6.8～7.8 の範囲、Ca２＋
濃度は 20mg/l～25mg/l の範囲にあった。処理効率化の検討実験に用いた下水二次処理水の
pH は 6.8～7.0の範囲、Ca２＋濃度は 40mg/l～45mg/l の範囲であった。
　　　　　　図 4-3-1　実験装置概略
原水
                   
                   
                   
                   
                   
                   
                   
Ｐ
ｐH
種
 晶
Ｐ
ｐH制御装置
　ポンプ
恒温水槽
処理水
NaOH
または
Ca(OH)2 温度計
74
（４）実験水準
　操作条件の検討実験の実験水準を表 4-3-1に示す。装置に充填した種晶 200ml に対し、原水
を 200ml/時で連続通水した。RUN１、RUN２は、水温３）と Ca２＋濃度が晶析反応に及ぼす影響
を検討したものである。原水 PO4-P 濃度５mg/l の条件で、pH 調整には N/40･NaOH を用いた。
RUN３は、pH 調整剤として Ca(OH)２を用いることで、同時に Ca２＋が添加されることを想定し
た。この実験では Ca２＋濃度の低いことが予測されたために、操作 pH を 9.5と高くした。
RUN４では、わが国の都市下水二次処理水の標準的な PO4-P 濃度を想定し、原水 PO4-P 濃度２
mg/l の条件で、操作 pH，Ca２＋添加を RUN３と同じく Ca(OH)２で行った。
　処理効率化の検討実験の水準を表 4-3-2 に示す。小粒子化した種晶を用い、操作 pH と原水
の通水量が処理水 PO4-P 濃度に与える影響を検討した。表中では、原水の通水量を空間速度 SV
（時間通水量を種晶嵩容積で除した値）で表した。pH 調整には Ca(OH)２飽和溶液を用いた。
　実験Ⅰでは、装置に充填した種晶 150ml に対し、原水通水量を 150ml/時（SV1），450
ml/時（SV3），750ml/時（SV5），1050ml/時（SV7），1500ml/時（SV10）の５水準とし、操作 pH9.5
で実験を行った。実験Ⅱと実験Ⅲでは、原水の通水量を 750m l /時（S V 5），1050
ml/時（SV7)，1500ml/時（SV10）の３水準、操作 pH は 9.8とした。
　原水 PO4-P 濃度は、実験Ⅰと実験Ⅱが２mg/l，実験Ⅲが 3.5mg/l とした。
　なお、処理水質に対する水温の影響を考慮して、実験水温を 15℃程度として実験した。
　　　　　　　表 4-3-1　実験水準（操作条件の検討実験）
　　　　　　　　　表 4-3-2　実験水準（処理効率化の検討実験）
RUN 水温
（℃）
添加 Ca 2+
濃度
（mg/l ）
原水 PO4 -P
濃度
（mg/l ）
ｐＨ調整液
（設定 ｐＨ値）
１
15，20
25，30
40
２
15，20
25，30
80
N/40 －NaOH
（ 9.0　）
３
15，20
25，30
５
４
15，20
25，30
無
２
Ca(OH) 2
飽和溶液
（ 9.5　）
実験 ＳＶ　1/時
原水 PO4-P
濃度
（mg/l）
設定ｐＨ値
Ⅰ １，３，５，７，10 ２ 9.5
Ⅱ ５，７，10 ２ 9.8
Ⅲ ５，７，10 3.5 9.8
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（５）操作条件の検討実験結果
　RUN１，２，３の結果を図 4-3-2，図 4-3-3，図 4-3-4 にそれぞれ示す。図 4-3-2 から、水
温の制御はほぼ出来ていることが分かる。図 4-3-3と図 4-3-4にそれぞれ処理水 PO4-P 濃度と
処理水 Ca２＋濃度の測定結果を示す。
　RUN１では、処理水の Ca２＋濃度
は 68mg/l～81mg/l であった。処理水
PO4-P 濃度は、温度変化に従って
1.0mg/l～2.5mg/l の間で変化した。
RUN２では Ca２＋を 80mg/l 添加した
ところ、処理水 Ca２＋濃度が 102mg/l
～122mg/l となった。RUN１と RUN
２の比較から、Ca２＋濃度を高めたこ
とにより、処理水 PO4-P 濃度の低下
につながったことが分かる。また、
温度変化による処理水 PO4-P 濃度の
変動範囲は小さいことが認められた。
　CaCl2とNaOHの代わりにCa(OH)2
を用いた RUN３では、pH 値は 9.5
で安定し、処理水Ca２＋濃度は62mg/l
～68mg/l であった。このときの処理
水 PO4-P 濃度は、温度変化に伴い
0.4mg/l～1.2mg/l の範囲となった。
RUN１，２と比較し、処理水の Ca2+
濃度とPO4-P濃度はより低くなった。
　以上の結果から、水温と添加 Ca2+
濃度および PO4-P 除去率の関係を図
4-3-5 に示す。同図に示された関係
から、水温低下による晶析率低下は
Ca２＋添加によって改善されること
が明らかとなった。このことは、操
作過飽和度を高めに制御することに
よって、水温低下による晶析反応の
低下を補うものであり、Ca２＋添加濃
度の低い Ca(OH)2 による pH 制御法
では、操作 pH を高めに設定するこ
　　　　　　　　図 4-3-2　水温の経日変化
　　　　　図 4-3-3　処理水 PO4-P 濃度の経日変化
　　　　　図 4-3-4　処理水 Ca2+濃度の経日変化
　　　　　図 4-3-5　水温と PO4-P 除去率の関係
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とが有効と考えられる。
　RUN４の結果を図 4-3-6に示す。RUN４でも、わが国の都市下水二次処理水への適用を想定
し、原水 PO4-P 濃度２mg/l で実験した。RUN３と同様に Ca(OH)2飽和溶液を pH 調整に用いた。
この結果、処理水の PO4-P 濃度は温度変化（15℃～30℃）により0.4mg/l～0.9mg/l の間で推移
した。この処理水質は生物学的りん除去法とほぼ同レベルである。本法は下水二次処理水に残
留するりんの削減に適用可能であり、高度処理レベルの処理水質を得ることができ、水温の低
下による処理効率の低下は前述したように操作 pH を高めに設定することにより回復可能と考
えられる。
（６）処理効率化の検討実験
　小粒子化した種晶（粒径 0.5mm～1.0mm）を用いて、原水の通水量と操作 pH が処理水 PO4-P
濃度に及ぼす影響を調べ、結果を図 4-3-7に示す。
　操作 pH9.5 の実験Ⅰでは、SV が大きくなるに従い処理水 PO4-P 濃度が0.5mg/l から 0.7mg/l
へと漸増する傾向を示している。操作 pH をやや高めの 9.8 とした実験Ⅱと実験Ⅲでは、処理
水 PO4-P 濃度が SV に関係なく
0.2mg/l～0.4mg/l の範囲であった。
　これらの結果から、通水量を SV
が 10ｈ－１程度（接触時間６分）まで
増加させても処理水質の維持が可能
であることが分かった。種晶の小粒
子化によって、単位容積当たりの種
晶表面積が増大し、晶析の析出サイ
トが増加したためと考えられる。
　　　　　　図 4-3-6　処理水 PO4-P 濃度の経日変化（RUN4）
　　　図 4-3-7　空間速度と処理水 PO4-P 濃度の関係
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　SV が２ｈ－１程度とされていた従来の晶析脱りん法４），５）に比較し、本法における種晶の小粒
子化は、小規模な設備で効率的なりん除去が達成可能と思われる。
　以上、本法を下水二次処理に残留するりんを除去する方法として適用を試み、標準活性汚泥
法で運転されている下水二次処理水を原水として、連続通水実験を行った。その結果、いずれ
の原水においても安定したりん除去が可能であった。
　年間を通じた処理性能を検討するために、水温を 15℃～30℃に変化させて処理水質に与える
反応雰囲気温度の影響を調査した結果、水温の低下に伴い処理水 PO4-P 濃度の漸増傾向が認め
られた。しかしながら、この水温低下による影響は、カルシウム添加による Ca２＋濃度の上昇
および操作 pH の上昇による晶析反応の過飽和度を高める制御によって回復可能であることが
分かった。
　粒径が 0.5mm～1.0mm の種晶を用い、操作 pH と処理水量が処理水質に与える影響を調査
した結果、SV10ｈ－１程度（接触時間６分）でも処理水質を維持することを確認し、種晶の小粒
子化により処理効率の向上、すなわち処理施設の小規模化も実現可能であることを確認した。
78
4.4　最適操作条件と適用限界
　前節までの下水処理場の実排水を原水に用いた実験結果と、第３章で得られた限界操作過飽
和度および操作条件と処理水質の関係を踏まえ、本法を適用する場合の最適操作条件について
検討する。さらに、高濃度系排水に対する本法の有効性を検証するために種晶の小粒子化を検
討する実験を行い、高濃度系で適用可能な種晶の粒子径を明らかにする。
4.4.1　高濃度系での最適操作条件
（１）操作条件の検討
　実施設の下水処理場におけるパイロット
プラントを用いた 4.2節の実験結果から、
処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係
を検討する。晶析においては、凝集率と晶
析率とは相反する挙動を示し、凝集率が上
昇すると晶析率は低下する。凝集発生によ
るりん酸濃度低下と晶析によるものとを区
別するために、りん回収槽各段における SV
１ｈ－１（接触時間１時間），凝集率 10％以
下となるデータを抽出し、りん放出液と脱
水分離液のりん回収槽各段からの処理水
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を求め pH
毎に整理した結果を図 4-4-1～図 4-4-3 に
示す。図中の破線は、りん放出液と脱水分
離液の双方に共通する PO4-P 濃度と Ca２＋
濃度との回帰式を示したものである。それ
ぞれの pH における回帰式は式（4-4-1），
式（4-4-2）および式（4-4-3）である。ま
た、図中には第３章で示したそれぞれの pH
における限界操作過飽和度と晶析実験処理
水も挿入した。
図4-4-1　処理水のPO4-P濃度とCa２＋濃度との関係（pH7.5）
図4-4-2　処理水のPO4-P濃度とCa２＋濃度との関係（pH8.0）
図4-4-3　処理水のPO4-P濃度とCa２＋濃度との関係（pH8.5）
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　　log(PO4-P)＝-0.958log(Ca２＋)＋3.168　　　Ｒ２＝0.607　　　　　（4-4-1）
　　log(PO4-P)＝-0.940log(Ca２＋)＋2.822　　　Ｒ２＝0.586　　　　　（4-4-2）
　　log(PO4-P)＝-0.894log(Ca２＋)＋2.465　　　Ｒ２＝0.835　　　　　（4-4-3）
　処理水の Ca２＋濃度の増加に伴い PO4-P 濃度が低下し、処理水の Ca２＋濃度と PO4-P 濃度との
関係に明らかな相関関係が認められる。図 4-4-1と図 4-4-2および図4-4-3の比較から、処理
水 PO4-P 濃度は同一 Ca２＋濃度でも pH 上昇に伴い低濃度となることが分かる。このように
Ca２＋濃度あるいは pH の上昇により処理水 PO4-P 濃度は低下することから、実際の処理場排水
においても晶析反応の原理に従ったりん除去が確認された。
　りん放出液と脱水分離液はいずれの pH においても、ほぼ限界操作過飽和度と晶析実験処理
水とに挟まれる領域に存在している。このことから、実施設の排水に本法を適用する場合にも、
第３章で示した限界操作過飽和度と晶析実験処理水の関係によって、処理水質の算出が可能と
考えられる。実排水の過飽和度は室内実験処理水よりも高い過飽和度域に存在している。これ
は、物質の特定はできないが晶析反応を阻害する可溶性成分の影響であると思われる。
　実験において最も晶析率を高く維持できた条件は、りん回収槽１段目の pH が 7.5，２段目の
pH が 8.5の条件であった。PO4-P 濃度 50mg/l の流入する１段目では pH7.5 で Ca２＋濃度を上昇
させ、式（4-4-1）を右下りに辿りつつ PO4-P 濃度が低下し、２段目においても同様に式（4-4-3）
を辿って、結果として PO4-P 濃度が低下したものと推測される。
　実験対象水の脱水分離液では、平均 PO4-P 濃度は 50mg/l 程度，平均 Ca２＋濃度が 100mg/l 程
度であった。式（4-4-1）から、pH7.5 による処理水 PO4-P 濃度 20mg/l を得るための処理水の
Ca２＋濃度は約 89mg/l である。PO4-P 濃度 30mg/l が晶析する場合、65mg/l 程度の Ca２＋が消費さ
れるため、カルシウム添加した原水の Ca２＋濃度は 154mg/l となる（添加 Ca２＋濃度 50mg/l に相
当）。原水流入量に対する処理水循環量の比（循環比）64 の場合、りん回収槽反応部流入水の
PO4-P 濃度は 20.5mg/l，Ca２＋濃度が 66.4mg/l と算出された。この点を図 4-4-1，図 4-4-2，図
4-4-3で見ると pH7.5 では限界操作過飽和度以下に存在するが、pH8.0 および pH8.5 では限界
操作過飽和度を越える領域に存在する。このため、pH7.5では凝集が抑制されるが、pH8.0 を
越えると凝集発生が顕著となったものと推測される。このことは、高濃度りん排水を対象にし
た晶析脱りん法の晶析率を向上させるためには、原水の PO4-P 濃度に応じて制御 pH を低めの
pH から段階的に上昇させる必要性があると言える。
　原水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度の最大値は、それぞれ 129mg/l と 177mg/l である。添加する
Ca２＋濃度を 50mg/l とすると原水 Ca２＋濃度は 227mg/l となる。ヒドロキシアパタイト析出によ
る Ca２＋濃度の消費は PO4-P 濃度に対して 2.15倍として、式（4-4-1）から処理水 PO4-P 濃度と
Ca２＋濃度を導くと、それぞれ約 42.6mg/l，40.4mg/l となる。これらの値から循環比 64の条件
でりん回収槽反応部流入水のPO4-P濃度とCa２＋濃度を算出すると、それぞれ44.0mg/l，42.5mg/l
となり、pH7.5 における限界操作過飽和度以下の領域に存在し、凝集しないものと考えられる。
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添加 Ca２＋濃度を 50mg/l とし、この処理水が２段目に流入した場合は、りん回収槽反応部流入
水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度は、それぞれ 14.7mg/l と 30.2mg/l となり、図 4-4-3の限界操作過
飽和度との対比から凝集しない。よって、実験に用いた脱水分離液の場合は、１段目と２段目
の pH を 7.5 と 8.5 にし、各段の添加 Ca２＋濃度 50mg/l として運転することにより、原水水質
変動による凝集発生を抑制し、かつ、PO4-P 濃度 15mg/l 以下の処理水を得ることができる。
　なお、脱水分離液の平均溶解性 BOD は 800mg/l 程度であったが、りん除去に及ぼす影響は認
められなかった。また、りん放出液のアルカリ度は約 200mg/l 前後，脱水分離液の平均が 370mg/l
であったが、実験結果である図 4-4-1～図 4-4-3 からは、りん放出液と脱水分離液の傾向に有
意な差は認められない。硬水の晶析軟化法による Ca２＋除去では、pH10 程度で制御するとされ
ている。図 4-4-4に示すように水中の全炭酸を構成する H2CO3，HCO3－，CO3２－の存在比は pH
に依存し、pH 上昇に伴って CO3２－が主な成分となる側に大きく移行する。その結果、Ca２＋と
CO3２－との反応が生じて CaCO3 が析出するためである６）。今回の実験では pH を 8.5 以下で操
作しており pH のレベルは低い。また対象水の PO4-P 濃度が高いことなどの理由により、アル
カリ度の影響が顕著には現れなかったものと考えられる。
　　　　　図 4-4-4　溶液のｐＨと炭酸カルシウムの溶解度７）
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（２）種晶粒子径の検討
　下水二次処理水を処理対象とした実験で、種晶の小粒子化によって処理効率の向上が確認さ
れた。小粒子化によって単位容積当たりの析出サイトが増加したためと考えられ、同様に、高
濃度系においても処理効率の向上することを確認した。高濃度系における本法の適用方法とし
ては、返送汚泥からのりん除去や脱水分離液からのりん除去に該当する。これらの対象水では、
含有する活性汚泥浮遊物濃度が比較的高く、かつ変動する。このような SS 濃度の高い排水を
処理の対象とする場合には、種晶流動床が浮遊物質によって閉塞されるために、20％程度の膨
張床としてこれを回避する必要がある。
　小粒子化した種晶の使用においては、浮遊物質による閉塞等がより顕著に発生することが懸
念されるため、粒子径 1.0mm 未満の種晶を用いて脱水分離液を通水させた実験を行い、流動
床状態およびりん回収槽への SS の流出特性を調べた。
　種晶には、粒子径が 0.3mm～0.5mm と 0.5mm～1.0mm の２種類の種晶を用い、脱水分離液
のりん除去実験に用いた装置で実験した。
　種晶を高さ約 1m になるようにカラムに充填して、通水した。いずれの粒子径の種晶におい
ても、膨張率が 20％では、流動床が安定せず浮遊物質の抑留が認められたために、膨張率 50％
として実験した。
　図 4-4-5と図 4-4-6は、流
入水と流出水の SS 濃度を比
較したものである。図 4-4-5
に示すように、粒子径 0.3mm
～0.5mm の実験では、流入水
の SS 濃度は 2000mg/l 以下で
あった。粒子径が 0.5mm～
1.0mm では、流入水の SS 濃
度が 600mg/l 程度以下の実験
となった。
　粒子径 0.3mm～0.5mm で
は、流入水と流出水の SS 濃
度の差が比較的大きいことが
認められ、浮遊物質の抑留が
顕著であった。
図 4-4-5　流入水と流出水の SS濃度（種晶粒子経 0.3mm～0.5mm）
図 4-4-6　流入水と流出水の SS濃度（種晶粒子経 0.5mm～1.0mm）
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　充填した種晶の高さを、流動時と装置停止した静止時に測定し、その経日変化を図 4-4-7に
示す。粒子径 0.3mm～0.5mm では、流動時の種晶高さが安定していない。また、種晶が流出
するため、静止時の種晶高さが日数の経過に伴い減少している。
　粒子径が 0.5mm～1.0mm では、静
止時の種晶高さは変化しておらず、種
晶の流出は認められなかった。流動時
の種晶高さは安定しているものの、日
数の経過に伴い漸増しており、膨張率
50％においても浮遊物質の抑留傾向を
示した。
　種晶の小粒子化は、単位容積あたり
の処理水量を増加させることから、り
ん除去効率の向上に寄与する。下水二
次処理水のように SS 濃度の低い排水
を処理対象とする場合には、効果的であると考えられる。
　返送汚泥からのりん除去や脱水分離液からのりん除去においては、それら原水に比較的高濃
度の活性汚泥浮遊物を含むために、流動床に汚泥の抑留傾向が著しくなると思われる。さらに、
小粒子の種晶では、流動床が不安定となり運転に障害の発生することが分かった。これまでの
実験結果と併せ考えると、装置へ流入する原水の SS 濃度 2000mg/l までを許容する場合は、装
置の安定運転維持のために粒子径 1.0mm 以上の種晶を用いる必要がある。
　一方、高濃度系での晶析では、原水のりん濃度が高く、変動の大きいことから、多段階処理
と原水に対する処理水の循環比の設定が、凝集発生の抑制に効果的であった。種晶の小粒子化
は、一定の膨張率を得るために必要なカラム内の上向流速を低下させることとなり、循環比の
低下に繋がる。このため、高濃度りん排水であり、かつ SS 濃度の低い原水を対象とする場合
には、原水水質変動による凝集発生を抑制するための循環比の設定に留意する必要があるもの
と思われる。
　　　　　　　図 4-4-7　種晶高さの経日変化
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4.4.2　低濃度系での最適操作条件
　下水二次処理水を処理対象とする場合には、処理水が放流水となる。下水処理場からの放流
目標を全りん濃度が１mg/l とすると、PO4-P 濃度以外に、活性汚泥浮遊物に含有されるりんと
晶析処理に伴って発生する凝集物のりんの動向を考慮しなければならない。
　低濃度系における処理効率の検討実験に用いた原水と処理水の全りん濃度と PO4-P 濃度から、
りんの形態別収支を、図 4-4-8と図 4-4-9に示す。図 4-4-8は原水 PO4-P 濃度２mg/l の実験Ⅱ、
図 4-4-9は原水 PO4-P 濃度 3.5mg/l の実験Ⅲの結果である。
　いずれの実験においても SV に関係なく、晶析に伴うりんの凝集濃度は 0.2mg/l～0.3mg/l 程
度である。また、原水の浮遊性物質に由来するりん濃度を含めても、処理水の全りん濃度は
1mg/l 以下を達成している。このことから、低濃度系での処理水 PO4-P 濃度の目標値としては
0.5mg/l 以下が適当と考えられる。図 4-4-10 に、水温 15℃程度，SV10ｈ－１における pH9.0，
9.5，9.8の処理水 Ca２＋濃度と PO4-P 濃度との関係を示す。処理水の目標 PO4-P 濃度を 0.5mg/l
以下とすると、操作 pH としては 9.8以上を必要とすることが分かる。
　　図 4-4-10　処理水 Ca2+濃度と PO4-P 濃度との関係
図 4-4-8　処理水の形態別りん濃度（実験Ⅱ）　図 4-4-9　処理水の形態別りん濃度（実験Ⅲ）
0
1
2
3
4
流入水 5 7 10
SV 1/時
Ｐ
　
mg
/l
晶析した P
 PO4-P
凝集した P
原水 SS 由来の P
0
1
2
3
4
流入水 5 7 10
SV　1/時
Ｐ
　
mg
/l
0
1
2
3
50 70 90 110
Ca2+濃度（mg/L）
PO
4-
P濃
度
（m
g/
L）
pH9.0 SV10
pH9.5 SV10
pH9.8 SV10
84
4.5　結語
　下水処理場に設置した実排水処理実験プラントによる高濃度系実験と下水二次処理水を用い
た低濃度系の室内実験から、下記の結果が得られた。
１）平均 PO4-P 濃度が 50mg/l 程度の高濃度系のりん除去実験結果から、pH7.5 と pH8.5 の２
　　段階制御によって 75％～80％の晶析率（りん回収率）が得られた。
２）アルカリ度の異なるりん放出液と脱水分離液の晶析反応時の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との
　　関係には有意な差は認められず、同一操作 pH 条件下では Ca２＋濃度のみによって処理水
　　PO4-P 濃度が制御可能である。
３）脱水分離液の溶解性 BOD は平均 800mg/l 程度であったが、りん除去に及ぼす影響は認め
　　られなかった。
４）汚泥の pH 緩衝性が高いために、原水中の SS 濃度の上昇に従い晶析脱りんのための pH
　　調整用薬剤の添加量が増加する。また、流入原水の SS 濃度が高い場合には、流動床が
　　不安定となり、反応装置から汚泥と共に小粒子の種晶が流出する。原水の SS 濃度を
　　2000mg/l 程度まで許容し、流動床を安定化させるためには、粒子径 1.0mm 以上
　　の種晶を用いる必要がある。
５）二次処理水を対象とした低濃度系の晶析脱りんの場合、pH9.8 の制御で、高度処理レベ
　　ルの 0.3mg/l～0.5mg/l 程度の処理水 PO4-P 濃度を得ることができた。水温低下による晶
　　析率低下の傾向が認められたが、操作 pH を高く設定することによって回復可能である。
６）SS 濃度の低い二次処理水に対しては、小粒子種晶使用が可能であり、そのことによって
　　処理効率が向上することを確認した。粒子径 0.5mm～1.0mm の種晶を用いた場合には、
　　流入水量基準で HRT６分程度でも高度処理水質が維持できることから、施設の小規模化
　　も可能であることを確認した。
７）処理コストの観点から、pH 調整と Ca２＋の供給には、安価な消石灰の使用が可能であり、
　　効果的であることを確認した。
　以上、下水処理場の高濃度系・低濃度系のいずれの実排水に対しても本法は適用可能であり、
処理水の pH と PO4-P 濃度および Ca２＋濃度との関係が化学平衡論的に成立することから、処理
水 PO4-P濃度は操作 pHと処理水Ca２＋濃度を計測することによって制御可能であることが明ら
かとなった。
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第５章　りん資源回収からみた反応生成物の析出特性と有効利用
5.1　緒言
　国内に流入するりんは、食物・飼料に含有される分を除くと、りん鉱石とりん酸質肥料の輸
入によるものであり、その大部分が肥料として利用されている。ＭＡＰ法における回収物は、
その反応生成物であるりん酸アンモニウムマグネシウムの純度が高く、高い肥料的効果（肥効）
を示すことから、肥料用原料として既に利用されている。このことから、晶析脱りん法による
回収物の再生利用先を肥料に求めることはりん含有率の高さから妥当と考えられる。
　本法において除去されるりんは、種晶表面にりん酸カルシウムとして析出するために、りん
回収は種晶の引き抜きによって為される。原理的に種晶の体積とりん含有率は処理の継続に伴
い増加するので、りん回収の可能性を左右するりん含有率は反応生成物中のりん含有率によっ
て規定されることとなる。再生利用に関する検討は、反応生成物の析出状態、組成および物性
などを把握した上で総合的に評価されなければならない。
　本章では、高濃度系のりん放出液から晶析脱りんで除去されたりん反応生成物の析出過程お
よび物性を把握し、回収物再生利用の用途について検討する。
5.2　反応生成物の特徴
晶析によって種晶に析出した反応生成物の析出状態および特徴を調査するために、第４章に
おけるりん放出液を対象とした実験の種晶を試験装置から採取したものを試験体とし、りん酸
（P2O5）含有率を測定すると共に、SEM観察、EDX（エネルギー分散型Ｘ線分析装置）による
分析および EPMA（Ｘ線マイクロアナライザー）による分析を行なった。また、粉末Ｘ線回折
によって、反応生成物と別途、人工合成したヒドロキシアパタイトとの対比を行った。試験体
は、実験期間中に実際に通水した日数で 14 日経過毎に１回採取した。EPMA による分析は、
試験体採取２回に１回の割合で実施した。
5.2.1　反応生成物の同定
（１）りん酸含有率の経日変化
　試験体を蒸留水で洗浄後、100℃で２日間乾燥し、微粉砕して分析試料とした。りん酸含有率
は、「ポルトランドセメントの化学分析方法（JIS Ｒ 5202）」に準じ、ICP 発光分析法で定量
した。
　種晶のりん酸含有率は、図 5-2-1に示すように通水日数の経過と共に増加している。
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（２）ＳＥＭ観察及びＥＤＸ分析
試験体を蒸留水で洗浄した後、100℃で２日間乾燥し、金蒸着後に SEM 観察及び EDX 分析
に供した。観察には、日本電子製 FESEM　JSM-6330F 型を、EDX 分析には JED-2140 型を用
いた。観察と分析は、加速電圧 15.0kVの条件で行った。
電子顕微鏡観察は、低倍率で全体を観察した後、代表的な観察面を 40 倍，1000 倍，3000
倍と高倍率化して観察した。また、EDX 分析では、3000 倍の観察面でりんの存在を確認した
後、観察面における Caと Pの質量比を求めた。
　通水３日と 100 日および 155 日における種晶の電子顕微鏡観察結果を、ぞれぞれ写真 5-2-1
と写真 5-2-2および写真 5-2-3に示す。
　通水前の種晶表面では、カードハウス状に析出したトバモライトの自形結晶のみが観察され
たが、通水３日の写真 5-2-1では、粒径２μｍ程度の粒子集合体の下にトバモライトの存在が
認められる。このことから、トバモライト結晶の形状は変化せず、トバモライト結晶を析出サ
イトとする粒子が析出していることが確認された。また、通水日数 100 日と 155 日では析出サ
イトであるトバモライトが認められず粒子のみが見られることから、析出粒子が新たな析出サ
イトとして機能していることが推察される。
　未通水と通水 155 日経過した種晶の EDX による分析結果を図 5-2-2 に示す。未通水の種晶
では、種晶主成分のトバモライトによるカルシウムとシリカが認められる。通水 155 日では、
シリカのピークが消失して代わりにりんのピークが認められる。このことから、カルシウムと
りんから構成される物質が種晶表面を被覆していることが分かる。表 5-2-1には、EDX分析結
果から種晶表面に析出物した物質の Ca/P 質量比を算出した結果を示す。Ca/P 質量比は概して
一定の質量比を示していることから、同一物質が析出しているものと思われる。また、Ca/P質
量比は、ヒドロキシアパタイトの Ca/P質量比の約 2.1 に近い。
　　　　　　図 5-2-1　種晶りん酸含有率の経日変化
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　　　　（×40）　　　　　　　　　（×1000）　　　　　　　　（×3000）
　　　　　　　写真 5-2-1　種晶表面の電子顕微鏡観察結果（通水３日後）
　　　　（×40）　　　　　　　　　（×1000）　　　　　　　　（×3000）
　　　　　　　写真 5-2-2　種晶表面の電子顕微鏡観察結果（通水 100日後）
　　　　（×40）　　　　　　　　　（×1000）　　　　　　　　　（×3000）
　　　　　　　写真 5-2-3　種晶表面の電子顕微鏡観察結果（通水 155日後）
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　　　　　　　　　　表 5-2-1　析出物のＣａ／Ｐ質量比（ＥＤＸ分析）
　　　　　　　　未通水の種晶表面　　　　　　　　　　　通水 155日の種晶表面
　　　　　　　　　　　　　　　　図 5-2-2　ＥＤＸ分析チャート
通 水 日 数
14日 28日 44日 57日 70日 83日 100日 116日 127日 139日 155日
1段目 2.2 1.8 1.7 1.5 1.8 2.2 2.3 1.8 2.0 1.9 1.9
2段目 2.3 2.0 2.1 2.0 2.1 2.3 2.0 2.0 2.0 2.1 2.0
Ca
P
Ca
Si
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（３）ＥＰＭＡ分析
　試験体を蒸留水で洗浄後、100℃で２日間乾燥させた。この後、図 5-2-3 に示すように樹脂
中に埋め込み、硬化後これを切断して洗浄の後、１日間真空乾燥して試料とした。試料の切断
面について面分析とライン分析を実施し、存
在する各元素（P、Ca、Si）および反射電子像
を測定した。
測定条件は、次とした。
　加速電圧：15kV
　照射電流：40ｎA
　分光結晶：Pは TAP，
　　　　　　Caと Siは PET
　ライン分析結果の一例として通水 155 日の種晶を図 5-2-4 に示し、通水 15 日，83 日，116
日および 155日における種晶の面分析結果を図 5-2-5に示す。
　ライン分析の結果からは、反応生成物の厚みをりんとシリカの分布から読み取る事が可能で
ある。通水 155日の図 5-2-4では、反応生成物の厚みは約 0.15ｍｍであった。
　図 5-2-5では、通水の経過と共に種晶表面のりんが鮮明となり、りんの厚みが増加している。
この結果から、りん化合物が種晶表面で成長していることが分かる。
　　　　　図 5-2-3　試料の作成方法
　　　　　　図 5-2-4　EPMA によるライン分析の結果（通水 155日）
切 断
観 察樹脂埋め
P
Ca
Si
分析ライン
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　　　　　　　　　　　　　　図 5-2-5　EPMA による面分析の結果
15日(Ｐ) 15 日(Ｃａ) 15 日(Ｓｉ)
83 日(Ｐ) 83 日(Ｃａ) 83 日(Ｓｉ)
116 日(Ｐ) 116 日(Ｃａ) 116 日(Ｓｉ)
155 日(Ｐ) 155 日(Ｃａ) 155 日(Ｓｉ)
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（４）粉末Ｘ線回折による反応生成物の同定
　EDX 分析による反応析出物の Ca/P 質量比は、ヒドロキシアパタイトのものに近いことが分
かった。そこで、反応析出物を同定するために通水実験終了後の種晶から析出物のみの粉末Ｘ
線回折を行った。種晶を蒸留水で洗浄した後、化合物の形態が変化しないように２日間真空乾
燥し、種晶表面から析出物を削り取り、微粉砕としたものを試料として用いた。また、人工骨
等の医療用材料の原料として湿式法によって合成されたヒドロキシアパタイトも参考試料とし
て分析し比較した。さらに、これら試料の密度をオートピクノメータによって測定した。
　粉末Ｘ線回折には理学電機製 RU-300 型を用い、次の条件で測定した。回折結果を図 5-2-6
に示す。
　　ターゲット：Cu　，管電圧：40kV　，管電流：100mA　，スキャンスピード：４deg./min
　　スキャンステップ：0.02deg.，走査軸：２θ/θ，走査範囲：５～70deg
　図 5-2-6において、反応析出物と合成ヒドロキシアパタイトの回折結果を比較すると、析出
物の回折ピークは合成ヒドロキシアパタイトと一致している。この結果および EDX による分
析結果から、反応析出物はヒドロキシアパタイトと同定された。ただし、合成物の回折強度が
高いのに対し析出物の回折強度は低く、しかもピーク幅が広い。このことから、析出物の結晶
性は低いものと思われる。ヒドロキシアパタイトのりん酸含有率は約 42％であることから、種
晶を包含した回収物のりん酸含有率は、りん鉱石のりん酸含有率 30％程度１）を維持可能と思わ
れる。
　オートピクノメータで測定した析出物と合成物の密度は、それぞれ 2.59g/cm3 と 3.16g/cm3
であった。ヒドロキシアパタイトの真密度２）は 3.17g/cm3 とされており、合成物は理論値とほ
ぼ一致しているが、反応析出物の実測真密度は小さい。これは、析出物と合成物の結晶性の違
いによるものと推測される。
　　　　　図 5-2-6　反応析出物と合成ヒドロキシアパタイトの粉末Ｘ線回折結果
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5.2.2　反応生成過程における重金属の挙動
　種晶が含有する砒素とカドミウムおよび水銀の含有量を調査した。種晶を微粉砕した後、「ポ
ルトランドセメントの化学分析方法（JIS Ｒ 5202）」に従い前処理し、「工場排水試験方法（JIS
K 0102）」に従い ICP発光分析法で定量した。
　通水開始時からの砒素、カド
ミウムおよび水銀の種晶含有率
の経時変化をそれぞれ図 5-2-7，
図 5-2-8，図 5-2-9 に示す。試
験期間における種晶の重金属含
有 量 の 最 大 値 は 、 砒 素 が
12mg/kg ， カ ド ミ ウ ム が
0.8mg/kg，水銀が 0.024mg/kg
であった。砒素とカドミウムの
含有量は、通水に伴う増加は認
められない。むしろ、図 5-2-7
の砒素含有量では漸減傾向が明
瞭である。これは、種晶に初め
から含有された砒素が、ヒドロ
キシアパタイトの増加によって
見掛け上希釈された効果である
と思われる。水銀含有量は通水
の継続により漸増傾向を示して
いるが、含有量そのものは僅か
である。通水終了時の種晶りん
酸含有率は 16.19％であり、り
ん酸含有率の増加に対する重金
属含有量の増加は少ないことが
分かった。
　　　　図 5-2-7　種晶の砒素含有量の経日変化
　　　　図 5-2-8　種晶のカドミウム含有量の経日変化
　　　　図 5-2-9　種晶の水銀含有量の経日変化
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5.2.3　クエン酸溶解性
　石灰凝集沈殿による生成物のヒドロキシアパタイトは、く溶性を示し、肥効（肥料的効果）
は、焼成りん肥と同等であることが報告３）されている。肥料取締法の焼成りん肥では、その肥
料としての有効成分をく溶性りん酸として、その最小含有量を規定している。く溶性成分は、
植物が吸収利用できる肥料成分の保証形態の一つであり、クエン酸２％水溶液に可溶の成分と
されている４）。
　晶析脱りん法によって得られたヒドロキシアパタイトは水溶性ではないが、石灰凝集沈殿法
生成物と同様に、く溶性を示すことが期待される。このため、通水 155日の種晶について、く
溶性りん酸の含有量を分析した結果、く溶性りん酸含有率は 16.04％であった。総りん酸含有
率 16.19％に対する、く溶性りん酸の割合は 99％であり、晶析によって得られたヒドロキシア
パタイトが、く溶性成分であることが確認された。この結果から、晶析によって析出した反応
生成物であるヒドロキシアパタイトが、植物が吸収可能な形態であり、りん酸質肥料として保
証成分になり得ることが明らかとなった。
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5.3　回収による種晶体積の変化
　種晶の EPMAによる分析の結果から、晶析による反応生成物は種晶表面に析出し、りん除去
の継続に伴い反応生成物の厚みが増加することを確認した。反応生成物層厚の増加は、種晶体
積を増大させるため、晶析反応装置設計諸元の決定およびりん除去処理を管理する上で、重要
な要素となることが考えられる。反応生成物の体積は反応装置におけるりんの物質収支から算
出可能であるが、析出したヒドロキシアパタイトの実測真密度は理論値よりも低い値であった。
このため、りん回収による種晶体積の変化について実測値を基に検討した。
　図 5-3-1に、EPMA ライン分析による反応析出物の厚み実測値と、種晶りん酸含有率（P2O5）
との関係を示す。種晶の P2O5含有率は、ヒドロキシアパタイトが析出するとして、その析出厚
みを用いると式（5-3-1）で表される。ヒドロキシアパタイトの真密度は 3.17g/cm3とされてい
るが、析出物の実測値は 2.59g/cm3であった。未通水の種晶自体の見かけ密度は 1.20g/cm3であ
る。析出物は微細粒子の集合体であったために空隙率を 40％とすると、析出物の実測真密度
2.59g/cm3から、析出物の見かけ密度 1.55g/cm3が得られる。これらの値と式（5-3-1）から得
られるりん酸含有率と析出物厚みとの関係が、図 5-3-1中の実線であり、実測値と式（5-3-1）
で得られる関係との整合性は良好なようである。ここで、ヒドロキシアパタイトの真密度に理
論値の 3.17g/cm3 を用いると、当然のことであるが、種晶りん酸含有率に対する析出物厚みは
小さくなり、種晶体積を小さく見積もることとなる。
P2O5(%)＝
0.424{(ｒ+⊿r)３ｰｒ３}ρAP
ｒ３ ρ０ +{(ｒ+⊿r)３ｰｒ３}ρAP
×100
ｒ  ：種晶自体の半径（ｃｍ）
⊿ｒ：析出物の厚み（ｃｍ）
ρ０ ：種晶自体の見かけ密度（ｇ／ｃｍ３）
ρAP：析出物の見かけ密度（ｇ／ｃｍ３）
（5-3-1）
図 5-3-1　析出物の厚みと種晶りん酸含有率との関係
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　種晶のりん酸含有率とかさ容積比（通水前のかさ容積に対する比）との関係を図 5-3-2に示
す。りん酸含有率 16.19％の種晶のかさ容積は約 1.5 倍であり、通水実験終了時の実測値と一
致することが分かる。種晶のりん酸含有率をりん鉱石と同等（30％）とすると、種晶のかさ容
積は３倍となる。したがって反応槽容量（施設規模）の経済性を考慮すると維持管理面での種
晶引き抜きと補給が必要と思われる。
　以上、種晶のりん含有率は、反応生成物をヒドロキシアパタイトとしてりん除去量から算出
可能であるが、真密度にヒドロキシアパタイトの理論値を用いると、反応生成物析出による種
晶体積の増加を過小に見積もることが分かった。種晶体積の増加に関しては、析出物の見かけ
密度に真密度の実測値から導いた 1.55g/cm3 を使用すると、計算結果と実験結果とが合致する
ことが確認された。
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
0 5 10 15 20 25 30 35
りん含有率　（％）
種
晶
か
さ
容
積
比
図 5-3-2　種晶のりん酸含有率とかさ容積比
97
5.4　回収りんの肥料利用に関する検討
　本法によって除去されたりんはヒドロキシアパタイトとして回収可能であること、さらにり
ん化合物は、く溶性を示すことから植物が吸収利用可能な形態であることが確認された。また、
回収物の砒素とカドミウム含有量は、りん除去の継続によって増加しないこと、および水銀の
含有量は、漸増傾向を示すが総量は僅かであることが確認された。いずれにしても回収物に対
する重金属の影響は少ないものと考えられる。ここでは、りん酸成分の含有率がりん酸質肥料
の公定規格値（P２O５含有率 15％以上）に達した回収物を用いて、普通肥料として肥料取締法
で規定される項目について試験し、回収物の肥料利用を検討する。
5.4.1　肥料利用の可能性
　肥料取締法は、肥料の品質を保全し、公正な取引を確保するために、肥料の規格の公定、登
録、検査等を行い、農業生産力の維持増進に寄与することを目的に、昭和 25年に制定された５）。
肥料取締法では、耕作地に対する安全性から重金属含有量と有害重金属等の溶出試験が、また
植物に対する肥料としての効果を検証するために、植物に対する害に関する栽培試験と肥効試
験などが定められている６）。
　公定規格では、普通肥料の種類，保証成分量，有害成分の最大含有量およびその他の制限事
項が定められている。けい酸質肥料では４種類の肥料が規定されており、この中の軽量気泡コ
ンクリート粉末肥料は、ALCの粉末（4mm 未満）である。ALCの主要成分であるけい酸カル
シウム水和物（トバモライト等）は酸溶解性を示す。軽量気泡コンクリート粉末肥料では可溶
性けい酸（0.5モル塩酸可溶成分）を保証成分として、その最小含有率が 15％と規定されてい
る 7）。
　種晶そのものの主成分は、ALCと同様にけい酸カルシウム水和物（トバモライト）であり、
その可溶性けい酸含有率は、18％～20％程度である。このことから種晶には、けい酸質肥料と
しての肥料的効果が期待され、種晶が回収物を肥料として利用する際の妨げとはならないと考
えられる。よって、本法で得られる回収物はそのままの形状で、肥料として利用可能であると
思われる。
（１）重金属含有量
　特殊肥料に区分されていたコンポスト等の下水汚泥由来の肥料が、肥料取締法の改正（2000
年 10月施行）によって、普通肥料（下水汚泥肥料）として区分されることとなった。下水汚泥
肥料では、従来の砒素，カドミウム，水銀に加え、ニッケル，クロム，鉛の６種類の重金属に
ついて、その最大含有量が規定された 8）。一般に、普通肥料では重金属含有量の最大値は肥料
としての有効成分量に対する割合で規定されるが、下水汚泥肥料ではその施肥量が多いために
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重金属含有量で規定されている。その最大値は、砒素が 0.005％（50mg/kg），カドミウムが
0.0005％（5mg/kg），水銀が 0.0002％（2mg/kg），ニッケルが 0.03％（300mg/kg），クロムが 0.05％
（500mg/kg），鉛が 0.01％（100mg/kg）である。
　通水試験終了時の回収物の重金属含有量を測定した結果を、表 5-4-1に示す。回収物のりん
酸含有率は 16.19％である。これら６種類の重金属は、下水汚泥肥料の重金属含有量の規格を
満足していることが分かる。
（２）有害重金属等の溶出試験
　金属等を含む産業廃棄物に係る判定基準を定める総理府令（昭和四十八年総理府令第五号）
の別表第六の基準と、回収物の計量結果を表 5-4-2に示す。対象は 23項目であり、計量結果で
は全項目が分析限界未満の結果を示し、全項目が判定基準を合格した。
　　　　　　　　　表 5-4-1　回収物（種晶）の重金属含有量（mg/kg）
　　　　　　　　　　　　　表 5-4-2　金属等の溶出試験結果
As Cd Hg Ni Cr Pb
未通水 12 0.5 0.004  87 78 74
１段目  4 0.3 0.016 110 69 23
２段目  3 0.3 0.016 110 67 21
対　　　象 単位 計量結果 判定基準
アルキル水銀化合物 ｍg/l 不検出(0.0005 未満) 検出されないこと
１
水銀又はその化合物 ｍg/l 0.0005 未満 0.005 以下
２ カドミウム又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
３ 鉛又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
４ 有機燐化合物 ｍg/l 0.1 未満 1以下
５ 六価クロム化合物 ｍg/l 0.15 未満 1.5 以下
６ 砒素又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
７ シアン化合物 ｍg/l 0.1 未満 1以下
８ PCB ｍg/l 0.0005 未満 0.003 以下
９ トリクロロエチレン ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
10 テトラクロロエチレン ｍg/l 0.01 未満 0.1 以下
11 ジクロロメタン ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
12 四塩化炭素 ｍg/l 0.002未満 0.02 以下
13 1,2-ジクロロエタン ｍg/l 0.004未満 0.04 以下
14 1,1-ジクロロエチレン ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
15 シス-1,2-ジクロロエチレン ｍg/l 0.04 未満 0.4 以下
16 1,1,1-トリクロロエタン ｍg/l 0.3 未満 3以下
17 1,1,2-トリクロロエタン ｍg/l 0.006未満 0.06 以下
18 1,3-ジクロロプロペン ｍg/l 0.002未満 0.02 以下
19 チラウム ｍg/l 0.006未満 0.06 以下
20 シマジン ｍg/l 0.003未満 0.03 以下
21 チオベンカルブ ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
22 ベンゼン ｍg/l 0.01 未満 0.1 以下
23 セレン又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
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5.4.2　植物に対する害に関する栽培試験
　種子の発芽と発芽後の生育への支障の有無およびその程度を知るため、「植物に対する害に
関する栽培試験」（植害試験）を実施した。試験は（財）日本肥糧検定協会に依頼した。
（１）植害試験方法
　試験には、こまつなを用い、対照肥料には焼成りん肥を用いた。試験開始にあたり、回収物
と焼成りん肥のく溶性りん酸含有率を測定した結果、それぞれ 16.04％と 35.71％であった。種
晶のりん酸含有量は、16.19％であり、回収したりん酸のほとんどが肥料として有効な、く溶性
りん酸であった。
　試験には千葉県八街市で採取した土壌を用い、ワグネルポットにこまつなの種子を播種して
実施した。それぞれの試験区に対し２ポットを試験した。供試土壌と試験水準をそれぞれ表
5-4-3と表 5-4-4に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　表 5-4-3　供試土壌
　　　　　　　　　　表 5-4-4　植害試験の水準
採取地 土壌の種類 土性
沖積土
または
洪積土
の別
ｐＨ
(H2O)
交換
(置換)
酸度
Ｙ1
電気
伝導率
（EC）
mS/cm
陽イオン
交換容量
（CEC）
meq/乾土 100g
容積重
g/風乾土 500ml
最大容水量
重量%/乾土
千葉県
八街市
表層腐植質
黒ﾎﾞｸ土
Ｌ 洪積土 5.9 0.6 0.09 30.6 365 95
成分量( mg/ポット)試　験　区 施用量
( g/ポット) P2O5
基準量区 　0.31 　　　　50
2 倍量区 　0.62 　　　 100　回収物
3 倍量区 　0.94 　　　 150
基準量区 　0.14 　　　　50
2 倍量区 　0.28 　　　 100対照肥料
3 倍量区 　0.42 　　　 150
無機基礎量区 　
　（無機基礎量区を含む全試験区に、N,P2O5及び K2O としてそれぞれ 25mg に相当する
　　量の硫酸アンモニアと過りん酸石灰及び塩化加里を施肥した。）
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（２）植害試験結果
　表 5-4-5と表 5-4-6に、それぞれ発芽調査と生育調査の結果を示す。表 5-4-6中の生体重指
数は、無機基礎量区の生体重を 100としたものである。
　発芽調査では、回収物を用いた試験区は無機基礎量区に比べて、発芽開始日及び発芽率とも
に同程度の成績を示した。また、発芽後の生育においては、対象肥料と同等以上の成績を示し
て、有害物によると考えられる生育上の異常症状は認められなかった。発芽の状況を写真 5-4-1
に、生育状況を写真 5-4-2にそれぞれ示す。写真中の「晶析りん酸肥料」が、回収物を示す。
　　　　　　　　　　　表 5-4-6　植害試験結果（生育調査）
　　　　　　　　　表 5-4-5　植害試験結果（発芽調査）
平均発芽率（％）
試　験　区
播種２日目 播種３日目 播種４日目
基準量区 83 98 100
2倍量区 83 95 100回収物
3倍量区 90 100 100
基準量区 85 100 100
2倍量区 85 100 100対照肥料
3倍量区 88 98 100
無機基礎量区 88 100 100
播種５日 播種 26 日
試験区
ポ
ッ
ト
No.
葉長
（cm）
葉長
（cm）
生体重
（g／ﾎﾟｯﾄ）
生体重
指数
１ 2.3 9.5 17.3
２ 2.0 9.5 18.0基準量区
平均 2.2 9.5 17.7 182
１ 2.7 　 10.0 21.2
２ 2.8 　 10.0 20.7２倍量区
平均 2.8 　 10.0 21.0 216
１ 2.5 9.5 21.2
２ 2.2 　 10.0 21.7
回
収
物
３倍量区
平均 2.4 9.8 21.5 222
１ 2.0 9.0 17.4
２ 1.9 9.8 16.7基準量区
平均 2.0 9.4 17.1 176
１ 2.0 9.0 20.4
２ 2.1 9.0 21.0２倍量区
平均 2.1 9.0 20.7 213
１ 2.3 9.5 21.5
２ 2.3 9.5 21.2
対
照
肥
料
３倍量区
平均 2.3 9.5 21.4 221
１ 1.8 6.5  9.4
２ 1.9 7.5 10.0無機基礎量区
平均 1.9 7.0  9.7 （100）
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　　　　　　　　　　　　　　写真 5-4-1　発芽の状況
　　　　　　　　　　　　　　写真 5-4-2　生育状況
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5.4.3　栽培試験（肥効試験）
　回収物のりん酸質肥料としての肥料的効果を調査するために、栽培試験を実施した。なお、
試験は（財）日本肥糧検定協会に依頼した。
（１）肥効試験の種類と試料
　肥効試験は、通水実験の終了後に実験装置から引き抜いた回収物（種晶）を乾燥後直ちに用
いた試験と、長期間貯蔵による品質変化の有無を確認するために１年間貯蔵した回収物を用い
た試験を実施し、前者を通常試験、後者を貯蔵後試験とした。
　通常試験では、肥料取締法に規定された肥効試験方法に従い回収物を粉砕して試験に供した。
　貯蔵後試験では、施肥形態を考慮して種晶を粉砕せずに粒状（粒径２mm～３mm）のままで
肥効試験を行った。
　通常試験と貯蔵後試験に使用した試料を、表 5-4-7に示す。対照肥料は熔成りん肥とし、通
常試験には熔成りん肥Ａを、貯蔵後試験では熔成りん肥Ｂ（粒径２mm～３mm）をそれぞれ用
いた。回収物のく溶性りん酸含有率は、貯蔵前後の変化がわずかであることから、長期保存に
よる品質変化は無いものと思われる。
（２）試験方法と試験水準
　供試土壌として表 5-4-8に示す千葉県八街畑土壌を用い、ワグネルポット（アール／5000）
を使用して栽培試験を実施した。供試作物は、広島菜とした。
　供試土壌 1.8kgに試料および三要素肥料を混合してワグネルポットに詰め、水を加えて土壌
水分量を畑状態に調節した後に播種した。通常試験と貯蔵後試験の試験水準を併せて表 5-4-9
に示す。なお、試験は１試験区に対し３ポットで実施し、栽培期間は 28日間とした。
　　　　　　　　　　　　　表 5-4-7　肥効試験に用いた試料
　　　　　　　　　　　　　　表 5-4-8　供試土壌の特性
りん酸（P2O5　％） けい酸（SiO2　％）試料
全りん酸 く溶性りん酸
石灰
（CaO ％） 全けい酸 可溶性けい酸
回収物 16.19 16.04 38.12 11.08
貯蔵後回収物 16.20 15.67 38.53 20.76
熔成りん肥Ａ 22.08 21.90 33.31 22.65
熔成りん肥Ｂ 21.31 20.82 33.38
焼成りん肥 3571
ｐＨ
土性
容積重
mg/ml H2O KCl
有機物
％
陽ｲｵﾝ交換
容量(CEC)
meq/100g
最大容水量
％
可給態P2O5
mg/乾土100g
壌土(Ｌ) 0.85 5.9 5.3 10.3 30.6 95 1.4
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（３）通常試験結果
　生育調査結果を表 5-4-10に、作物体によるりん酸吸収量の調査結果を表 5-4-11に示す。ま
た、発芽の状況を写真 5-4-3 に、播種から 26日後に撮影した生育状況を写真 5-4-4に示す。
　広島菜に対する肥効は、発芽及び発芽初期においては対照肥料と生育差は見られなかったが、
作物の生育経過に従い対照肥料よりも高い効果を示した。収量調査時には、回収物は対照肥料
を上回る成績を示した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　表 5-4-9　肥効試験水準
　　　　　　　　　　　　　表 5-4-10　生育調査結果（通常試験）
地上部生茎葉
試験区
ポッ
ト
No.
草丈
（ｃｍ）
葉幅
（ｃｍ）
重量（ｇ） 指数
１ 15.0 5.0 59.3 － －
２ 15.5 5.5 55.2 － －
３ 16.5 5.4 56.2 － －
0.35
平均 15.7 5.3 56.9 158 －
１ 19.0 6.9 74.7 － －
２ 18.5 6.8 71.9 － －
３ 19.5 6.8 74.1 － －
回収物
0.70
平均 19.0 6.8 73.6 － 134
１ 13.5 5.2 36.6 － －
２ 14.5 5.5 38.8 － －
３ 14.0 5.3 32.2 － －
0.35
平均 14.0 5.3 35.9 (100) －
１ 16.5 6.3 58.9 － －
２ 16.0 6.0 50.5 － －
３ 15.5 5.7 55.6 － －
対照肥料
0.70
平均 16.0 6.0 55.0 － (100)
１ 8.5 2.7  9.4 － －
２ 8.0 2.9 11.0 － －
３ 8.5 2.7 10.4 － －
無りん酸
平均 8.3 2.8 10.3 29 19
試験 試験区
施肥量
（g/ポッ
ト）
成分量 P2O5
（g/ポット）
備　考
0.35 2.18 0.35
回収物
0.70 4.36 0.70
0.35 1.60 0.35熔成りん肥
Ａ 0.70 3.20 0.70
通常試験
無りん酸
N 及び K2O としてそれぞれ
0.5ｇに相当する量の
硫酸アンモニアと塩化加里
とを施肥した。
0.50 3.19 0.50貯蔵後回収
物 1.00 6.38 1.00
0.50 2.40 0.50熔成りん肥
Ｂ 1.00 4.80 1.00
貯蔵後試験
無りん酸
N 及び K2O としてそれぞれ
0.7ｇに相当する量の
硫酸アンモニアと塩化加里
とを施肥した。
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　　　　　　　　　　表 5-4-11　作物体によるりん酸吸収量（通常試験）
            写真 5-4-3　発芽の状況（通常試験）
　          　写真 5-4-4　成育状況（通常試験）
地上部生茎葉
試験区
乾物重
（ｍg/鉢） 含有率（％） 吸収量（ｇ） 指数
0.35 3414 0.70    23.9 171 －
回収物
0.70 4269 0.88    37.6 － 146
0.35 2590 0.64    14.0 (100) －
対照肥料
0.70 3465 0.74    25.6 － (100)
無りん酸  769 0.36     2.8 20 11
　　回　収　物　　　　対　照　肥　料　　無りん酸
0.35　　　0.70　　　0.35　　　0.70
　 　回　収　物　　　　対　照　肥　料　　　無りん酸
　0.35　　　0.70　　　0.35　　　0.70
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（４）貯蔵後試験結果
　生育調査結果を表 5-4-12に、作物体によるりん酸吸収量の調査結果を表 5-4-13に示す。ま
た、播種から 28日後に撮影した生育状況を写真 5-4-5に示す。回収物の広島菜に対する肥効は、
発芽および発芽後の初期生育において、対照肥料に比べて生育差は認められなかった。
　収量調査成績については、対照肥料の生体茎葉重を 100とした場合、0.05区で 121、1.00区
で 110の成績を示した。
　作物によるりん酸成分の吸収指数は、対照肥料に比べて 0.50区で 139、1.00区で 120 となり、
回収物は対照肥料を上回る吸収量を示した。
　　　　　　　　　　表 5-4-12　生育調査結果（貯蔵後試験）
　　　　　　　　表 5-4-13　作物体によるりん酸吸収量（貯蔵後試験）
地上部生茎葉
試験区
ポッ
ト
No.
草丈
（ｃｍ）
葉幅
（ｃｍ）
重量（ｇ） 指数
１ 13.5 5.0 31.6 － －
２ 15.5 5.4 40.0 － －
３ 15.0 5.7 40.2 － －
0.50
平均 14.7 5.4 37.3 121 －
１ 15.0 5.7 44.5 － －
２ 15.5 6.0 46.4 － －
３ 14.0 5.2 39.7 － －
貯蔵後回収物
1.00
平均 14.8 5.6 43.5 － 110
１ 13.0 4.8 29.8 － －
２ 14.5 5.0 30.8 － －
３ 15.5 5.4 32.0 － －
0.35
平均 14.3 5.1 30.9 (100) －
１ 14.5 5.5 40.5 － －
２ 13.0 5.4 38.7 － －
３ 14.5 5.0 39.8 － －
対照肥料
0.70
平均 14.0 5.3 39.7 － (100)
１ 8.0 2.9  9.3 － －
２ 8.0 3.5 10.7 － －
３ 8.5 3.0 10.6 － －
無りん酸
平均 8.2 3.1 10.2 33 26
地上部生茎葉
試験区
乾物重
（ｍg/鉢） 含有率（％） 吸収量（ｇ） 指数
0.35 3010 0.53    16.0 139 －
貯蔵後回収物
0.70 3560 0.53    18.9 － 120
0.35 2490 0.46    11.5 (100) －
対照肥料
0.70 3040 0.52    15.8 － (100)
無りん酸 1020 0.27     2.8 24 11
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　　　　　　　　　　　　　　写真 5-4-5　生育状況（貯蔵後試験）
　以上、りん酸含有率が肥料規格を満足する回収物を用い、肥料取締法に規定されている植物
に対する害に関する栽培試験と肥効試験とを実施した。肥効試験においては、１年間貯蔵した
回収物を用いて、長期貯蔵による品質の変化と共に、実際の施肥を考慮した回収物有姿での肥
料的効果を調査する試験を実施した。
　回収物が含有する肥効成分のく溶性りん酸は、１年間貯蔵した後も含有率の変化は僅かであ
り、肥料としての成分は保証されることが確認された。
　回収物を用いた植害試験では、発芽および発芽から生育までの期間において、生育上の異常
症状は認められず、有害物による影響はないものと思われる。
　肥効試験からは、回収物が市販のりん酸質肥料と同等以上の収量を示すこと、および作物体
によるりん酸吸収が市販品を上回る吸収量を示す結果が得られた。１年間貯蔵した回収物を粒
状のまま用いた試験においても同様の結果が得られた。
　これら結果から、回収物はりん酸質肥料としての効果を有し、これを保証可能なことが確認
された。
無りん酸
対　照　肥　料
1.00　　　　0.50
　貯蔵後回収物
1.00　　　　0.50
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5.4.4　肥料規格
　本法による回収物の肥料としての安全性と効果が確認されたことから、回収物がりん酸質肥
料として認知され、肥料取締法公定規格等の一部改正が 2003年 2月公布、3月施行された。こ
の改正によって、本法による回収物は、普通肥料の公定規格 二 りん酸質肥料の「副産りん酸
肥料」に区分されることとなった。
　改正前後の副産りん酸肥料に関する公定規格を表 5-4-14に示す。
　回収物の重金属含有量は、表 5-4-1 に示したように砒素が４mg/kg，カドミウムが 0.3mg/kg
であった。回収物のく溶性りん酸含有率を 15％で保証すると、副産りん酸肥料で含有が許され
る砒素とカドミウムの最大量は、それぞれ 600mg/kg，22.5mg/kgとなる。
　　　　　　　　　　　　　　　表 5-4-14　副産りん酸肥料
肥料の種類
含有すべき主成分の最
小量（％）
含有を許される有害
成分の最大量（％）
その他制限事項
改
正
前
副産りん酸肥料（食品工業又は
化学工業において副産された
ものをいう。）
一　く溶性りん酸を保
　証するものにあって
　は
　く溶性りん酸　30.0
二　く溶性りん酸のほ
　か水溶性りん酸又は
　く溶性苦土を保証す
　るものにあっては
　く溶性りん酸　20.0
　水溶性りん酸につい
　ては　　　　　 2.0
　く溶性苦土について
　は　　　　　　 3.0
く溶性りん酸の含有
率1.0％につき
ひ素　　　　　0.004
カドミウム　0.00015
植害試験の調査を受け
害が認められないもの
であること。
改
正
後
副産りん酸肥料（次に掲げる肥
料をいう。
一　食品工業又は化学工業
　において副産されたもの
二　下水道の終末処理場そ
　の他の排水の脱りん処理
　に伴い副産されたもの
一　く溶性りん酸を保
　証するものにあって
　は
　く溶性りん酸　15.0
二　く溶性りん酸のほ
　か水溶性りん酸又は
　く溶性苦土を保証す
　るものにあっては
　く溶性りん酸　15.0
　水溶性りん酸につい
　ては　　　　　 2.0
　く溶性苦土について
　は　　　　　　 3.0
く溶性りん酸の含有
率1.0％につき
ひ素　　　　　0.004
カドミウム　0.00015
植害試験の調査を受け
害が認められないもの
であること。
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5.5　結語
　りん資源回収の観点から、反応生成物の析出挙動と物性について検討し、併せて回収物の再
生利用について検討を加え、以下に示す結論が得られた。
１）電子顕微鏡による反応析出物の析出状態観察結果から、析出物は２μm程度の微細粒子
　　の集合体として種晶表面で層状に成長し、炭酸カルシウムは存在しないことが確認され
　　た。
２）粉末Ｘ線回折の結果から種晶表面の析出物はヒドロキシアパタイトと同定されたが、結
　　晶性の低い状態で析出していることが確認された。析出物の密度はヒドロキシアパタイ
　　トの理論値よりも低く、異なる結晶性によるものと推測される。
３）回収物のりん酸含有率は処理の継続に従い増加するが、重金属の増加は認められなかっ
　　た。
４）クエン酸溶解性の試験結果から、回収したりんは植物に摂取可能であることが判明した。
５）回収物のりん酸含有率と反応析出物層厚との実測値から、種晶体積比とりん酸含有率と
　　の関係を求めた。晶析脱りん反応槽におけるりんの物質収支から種晶の体積とりん酸含
　　有率を推定し、種晶の引き抜きと補充操作を実施することにより効率的なりん除去とり
　　ん回収が可能であることを示した。
６）回収物のりん酸含有率が肥料取締法の規定を満足することを確認し、肥料資源としての
　　利用可能性を検証するための有害物質の溶出試験と栽培試験を実施した。有害物質の溶
　　出は認められず、植害試験および肥効試験の結果は、市販のりん酸質肥料と同等以上の
　　成績を収めた。
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第６章　下水処理での晶析プロセスの適用と総合評価
6.1　緒言
　本章では、下水処理システムに本法を適用した場合のりん削減に対する寄与と処理コストの
面から総合的に評価する。まず、本法を下水処理システムに導入した場合の処理施設からの放
流水質を試算し、凝集沈殿法，同時凝集法，フォストリップ法などのりん除去技術を用いた削
減効果と処理コストとを本法と比較評価する。さらに、循環型社会形成推進基本法や改正廃棄
物処理法から見た下水汚泥処分の将来展望について述べ、本法の下水処理システム全体に対す
る寄与について総合評価し、結論とする。
6.2　下水処理システムにおける晶析プロセスの経済評価
（１）返送汚泥からのりん除去
　返送汚泥からのりん除去に関する下水処理場でのプラント実験を基に、システムを
100,000m3/日の既設処理場に適用した場合のりん放出槽，固液分離槽，りん回収槽（直列の２
段階操作）の施設規模（容量）に関する検討を行った。
　既設処理場の運転条件は嫌気－無酸素－
好気法とし、下水処理場放流水の T-P濃度
2.5mg/lを 1.0mg/lに下げることとし、差し
引き 1.5mg/l のりん分および余剰汚泥のり
ん含有率減少分を２段階晶析により回収す
ることとした。表 6-2-1に適用既設処理場
の運転条件を示す。
　表 6-2-2に処理水の条件，表 6-2-3にり
ん放出，固液分離およびりん回収の各プロ
セスの条件を示す。りん放出槽では PO4-P
が 50mg/l放出されるものとし、固液分離槽
の固形物負荷は 90kg/m2･d で汚泥濃縮率は
3 倍，りん回収槽の接触時間は各段 1 時間
（計 2 時間），晶析率は 80％と設定した。
　　表 6-2-1　適用する既設処理場の運転条件
　　　　　　　表 6-2-2　処理水の条件
　　　　　表 6-2-3　各プロセスの条件
適用前 処理目標
T-P 2.5 mg/l 1.0 mg/l
PO4-P 2.0 mg/l 0.5 mg/l
項　　目 設計諸元 容　　量
運　　転　　法 A20法 －
処　理　水　量 － 100,000ｍ3/d
生物反応槽容量 12ｈ 50,000ｍ3
最初沈殿池容量 4ｈ 16,700ｍ3
最終沈殿池容量 6ｈ 25,000ｍ3
項　目 条　　　件
りん放出槽
初沈汚泥全量投入
放出りん酸濃度：50mg/l
固液分離槽
固形物負荷：90kg/m 2･d
濃縮率：３倍
水　深：４m
りん回収槽
接触時間：１―１＝２時間
晶析率：80％
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　りん回収槽流入水量（晶析処理水量）は、放出 PO4-P濃度 50mg/l，必要回収りん量，りん回
収槽でのりん回収率から設定した。なお、りん回収槽流入水量からりん放出槽流入水量と固液
分離槽流入水量を設定した。
　本システムの試算結果を表6-2-4に示す。りん放出槽と固液分離槽を合わせた容量は2,983m3、
りん回収槽容量は 409m3と算出された。この結果、本システムを既設の 100,000m3/d 規模の処
理場に適用する場合、比較的容量に余裕がある最初沈殿池の約 18%をりん放出槽と固液分離槽
に改修し、500m3程度のりん回収槽を新設することで対応可能であることが示唆された。
　次に、得られた試算結果から、建設コ
スト（設備費）および維持費を試算し、
フォストリップ法，同時凝集法および凝
集沈殿法での試算結果と対比した。
　試算に用いたフォストリップ法，同時
凝集法，凝集沈殿法のフローとプロセス
装置の条件を図 6-2-1に示す。
　　　　　表 6-2-4　本システムの試算結果
　　図 6-2-1　試算に用いたフォストリップ法，同時凝集法，凝集沈殿法の条件
りん放出槽 固液分離槽 石灰混合槽 緩速撹拌槽 凝集沈澱槽
生下水
返送汚泥
りん放出汚泥 凝集汚泥
生物反応槽
滞留時間８時間 滞留時間 0.75 時間 滞留時間 4.25 時間 滞留時間７時間
生物反応槽 最終沈殿池
凝集剤
二次処理水
急速撹拌槽 緩速撹拌槽 凝集沈殿池
凝集剤
滞留時間５分 滞留時間 30 分 水面積負荷
　25m3/m2･日
凝集沈殿法
同時凝集法
フォストリップ法
項　　　目 数値
返送汚泥からのりん回収量 146 kg/d
余剰汚泥からのりん回収量 40.8 kg/d
りん回収槽流入水量 4,980ｍ3/d
りん放出槽容量 626 ｍ3
固液分離槽容量 2,378ｍ3
りん回収槽容量 415 ｍ3
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　本法とフォストリップ法では消石灰を使用し、同時凝集法と凝集沈殿法では凝集剤として
PAC を使用することとした。なお、PAC の注入率は、既存の実績資料を参考にして Al/P モル
比 1.5 とした。薬剤単価は、消石灰 41 円/kg，PAC10％溶液で 40 円/kg として試算した。同時
凝集法と凝集沈殿法での汚泥増加量は添加 Al量の５倍とした。汚泥処分費は、焼却埋め立てを
条件として脱水ケーキ１m3当たり 30,000 円（焼却費と埋め立て処分費の合算）とした。
　試算結果を表 6-2-5 に示す。表中の建設コストと設備面積については、本法を 100％として
対比している。同時凝集法と凝集沈殿法では建設コストに増加する汚泥の処理施設費を算入し
ている。また、維持費は流入下水１m3当たりの費用で表した。
　建設コストは、フォストリップ法が最も高く、薬剤添加設備しか要しない同時凝集法が最も
安価である。
　維持費は、フォストリップ法と凝集沈殿法がほぼ同等で最も高く、本法が最も安価である。
維持費の内訳は、本法では種晶の費用が約 50％，薬品費が 25％，電力費等が 25％となった。
同時凝集法と凝集沈殿法では、薬品費が 45％～50％，汚泥処分費が約 50％となった。
　なお、本法によるりん回収コストを試算した結果では、りん１kgを回収するために必要な費
用は、約 1,000 円/kg-P であった。りん酸質肥料の過りん酸石灰は、く溶性りん酸含有率が約
18％程度である。農産物生産者の購入価格は 40 円/kg 程度であり、これを P2O5 換算すると約
222 円/kg-P2O5となる。本法によるりん回収コスト 1,000 円/kg-P を P2O5 換算すると約 430 円
/kg-P2O5となる。従って、りん酸単位重量当たりで本法の回収コストと肥料価格を比較すると、
回収コストが肥料価格の約２倍となり、回収したりんの販売収入のみによって維持費を賄うこ
とは現状では困難である。
（２）脱水分離液からのりん除去
　脱水分離液を処理の対象とする場合には、りん除去・回収プロセスのみであるために、りん
放出・固液分離プロセスの設備が不要となるが、脱水前の濃縮分離液貯槽に凝集剤を添加して
脱水分離する方法と対比すると、本法の建設コストは高いと言える。
　脱水分離液からりん濃度を削減する条件のために、凝集剤添加法と維持費を比較すると、返
送汚泥からのりん除去と同様に本法の維持費は安価である。
　　　　　　　　　　表 6-2-5　処理コスト対比表
本法 フォストリップ法 同時凝集法 凝集沈殿法
建設コスト 100% 185％ 12％ 101％
維持費 1.8 円 3.3 円 2.8 円 3.3 円
設備面積 100% 600% 8% 280%
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（３）下水処理場放流水のりん濃度削減
　従来の晶析脱りん法が、脱炭酸工程を必要とし、さらに 30分程度の接触時間を要するのに対
し、本法の適用では脱炭酸工程が省略可能であり、接触時間６分程度となるために、設備は小
規模となる。
　同濃度のりんを凝集剤添加によって除去する場合と比較すると、返送汚泥からのりん除去や
脱水分離液からのりん除去における維持費算出と同様の算出手法であることから、増加する汚
泥処分費までを考慮すると、本法の維持費は凝集剤添加よりも安価になる。
6.3　りん除去とりん回収から見た晶析プロセスの総合評価
　本来、晶析脱りん法はりん除去に伴う汚泥増加の少ない技術として開発が進められた。生物
学的りん除去法や凝集剤利用によるりん除去法等の他のりん除去技術と比較し、晶析脱りん法
では汚泥の増加は極端に少ない。
　現在、下水処理場から発生する汚泥の量は、下水道普及率の上昇に伴い年々増加しており、
平成 12 年度の発生汚泥量は図 6-3-1１）に示すように乾燥重量で 198 万ｔ/年に達している。一
方、下水処理場から搬出処分される汚泥量は平成６年度の約 250万m３/年をピークに、その後、
減少傾向にある。これは、汚泥の焼却や溶融処理によって最終処分量の削減が図られているこ
とによる。また、平成８年度の下水道法一部改正により、汚泥の減容化とともに再利用が追記
され、汚泥の減容化と有効利用の推進が急務となった。さらに平成 12年には改正廃棄物処理法
が制定され、汚泥の有効利用率向上に関心が集まることとなった。これらは、最終処分場の残
余年数逼迫に起因しており、埋め立て処分量の削減が主目的である。
　下水処理場から発生する汚泥の最終安定化先別の処分量は、図 6-3-1に示すように埋め立て
処分量が減少傾向にある。コンポストなどの緑農地利用量はほぼ横這いであり、発生汚泥量の
増加と埋め立て処分量の減少は、建設資材化によるものである。建設資材化は、資源の再利用
　　　　　図 6-3-1　汚泥の最終安定化先の構成率１）
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として有効利用率の向上に寄与することから一層の推進が図られ、建設資材化による汚泥の処
分量増加の傾向は継続するものと推測される。建設資材化には、汚泥からの軽量骨材やレンガ
２），埋戻し材３），地盤改良材４）の製造や、溶融スラグのコンクリート用細骨材５）としての利用
およびセメント原料化などがある。汚泥から製造したレンガや軽量骨材，地盤改良材などの製
品や溶融スラグ細骨材は、既存製品との競合から一般市場への流通に課題があるとされ、自治
体がその使用を奨励するなどの努力が為されている６），７）。このため、これまでは汚泥から製品
製造と販売までを自治体が行っていたが、最近では、自治体が民間企業に汚泥を原料として供
給し、製品の製造から販売までを民間企業に委ねるケースも現れている８）。建設資材化の内訳
では、図 6-3-2に示すようにセメント原料化による処分量が年々増加しており、平成 12年度で
は建設資材化の約 50％を担うまでに増加している。
　一方、建設資材化の用途によっては、汚泥の含有する成分が阻害要因となることも知られて
いる。例えば、焼却灰のコンクリート混和材としての利用では、塩化物とりんがコンクリート
の凝結性状に影響を及ぼす９）ことが報告されている。また、レンガの製造においては、りん含
有率が製品歩留まりを左右すると言われている 10）。セメント原料化においては、塩化物とりん
の含有率が制限因子となる。塩化物はセメントの品質規格上の制限があり、製造工程でも不具
合が生じる。りんは、セメントのクリンカー鉱物に固溶して異種の鉱物を生じさせる 11）ことか
ら、凝結・強度特性に影響を与える。
　下水処理場から排出される汚泥の処分では、最終処分場の残余空間の逼迫から、その処分量
削減が強く求められており、汚泥の有効利用の促進が必須とされている。このような状況下、
汚泥の有効利用策として建設資材化が進行している。建設資材化におけるレンガ製造やコンク
リート用材料としての利用および利用率の最も高いセメント原料化においては、汚泥の含有す
るりんが制限因子となる。このように、汚泥のりん含有率上昇は汚泥の建設資材化を制限する
ために、下水処理におけるりん除去法は、汚泥発生量と汚泥のりん含有率とを上昇させない方
法であるべきと考えられる。さらに、汚泥のりん含有率低下がセメント原料化による処分量増
加を促すことから、処理場でのりん回収による汚泥のりん含有率低下は、有利な方向となる 12）。
　よって、晶析によるりん除去
法である本法は、りん回収が可
能、すなわち汚泥のりん含有率
を上げないなどの特長を有して
いるため、他のりん除去法と比
較し優位なりん除去法である。
　　　　　　図 6-3-2　汚泥の有効利用の推移１）
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6.4　結語
本章で得られた本法に関する経済評価および総合評価をまとめると以下のようである。
　１）建設コスト（設備費）については、凝集剤添加設備を設置するだけでりん除去を行う同
時凝集法が最も低く、本法、凝集沈殿法、フォストリップ法と順次コスト高となった。
　２）維持費については、増加する汚泥処分を考慮すると本法が最も安価となった。
　３）本法による、りん１kg の回収の維持費は約 1,000 円/kg-P と試算された。P2O5に換算す
ると約 430 円/kg-P2O5 となる。P2O5 含有率 18％程度のりん酸質肥料の農家購入価格は
40 円/kg 程度（約 222 円/kg-P2O5）である。このため、運転費用を回収したりんの販売
収入のみによって賄うことは現状では困難である。
　４）今後、下水汚泥の処理・処分は地方行政のみでは解決困難な問題となりつつあり、特に
最終処分場に余裕のない自治体では、深刻な社会問題となることが予想される。このよ
うな状況を踏まえて、近年における汚泥有効利用率には、建設資材化が大きく寄与して
いる。しかしながら、建設資材化のレンガ製造やセメント原料化では、りんが製品の製
造および品質に悪影響を及ぼすために汚泥のりん含有率上昇は建設資材化の制限要因
となる。汚泥の有効利用先までを考え併せると、汚泥を増加させることなく、また汚泥
のりん含有率を上昇させない本法は、他のりん除去法に比較し、優位な処理法である。
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第７章　結論
　本論文は、けい酸カルシウム水和物を主成分とした人工種晶と流動床型反応装置を用いた従
来にないりん回収技術を開発し、除去原理に関する基礎的研究を踏まえて、下水処理場での実
証的検討を実施し、下水処理システムにおける総合的観点から本法の有用性を示したものであ
る。
　りん資源回収の観点から回収物の利用方法を検討し、回収物がりん酸質肥料として利用可能
であることを栽培実験によって確認した。さらに本法に関する経済的評価に加え、汚泥処理・
処分まで含めた下水処理システム全体に対する寄与までを考慮した総合評価を試みた。
　従来の晶析脱りん法においては、10mg/l程度以下の流入水りん濃度を処理対象としていたの
に対し、本法はより高濃度まで適用できることを実証的実験結果から確認した。本法のりん除
去原理は PO4-P濃度と Ca２＋濃度および操作 pHとで関係づけられ、脱炭酸工程を必要としない
ことが特徴の一つでもある。従って、処理水の PO4-P濃度は、操作 pHと処理水 Ca２＋濃度によ
って規定されることから、りん除去・回収率や処理水質の目標値設定が可能であり、そのため
の設計諸元値を得ることが出来た。
　回収したりんの用途について検討し、りん酸質肥料としての適性試験結果から、回収物がり
ん酸質肥料として利用可能であることを示した。
　最後に、本法に対する経済的、機能的評価を試み、下水処理におけるりん除去・回収技術と
して本法の優位性を示し結論とした。
　本研究で得られた主要な結果を要約して以下に示す。
第１章では、わが国における閉鎖性水域の水質改善のために、下排水処理への窒素・りんに
対する高度処理導入が必要とされている現状を概説した。一方、りんが社会活動及び経済活動
に重要な資源であり枯渇の危惧されている資源であること、および下水道に対する循環型社会
構築などの社会的要請の高まりから、高度処理という従前の目的に加えてりん資源回収の目的
をも満たす技術開発の必要性を述べた。
凝集法や生物学的りん除去法などの従来のりん除去技術においては、汚泥発生量増加や汚泥
りん含有率の上昇などが汚泥処分上の課題となっていること、および資源としてのりん回収も
困難であることから、晶析脱りん法がりん回収技術としての特長を有し、りん除去とりん回収
との双方を満足し得る有望な技術であることを概説した。
　第２章では、伝統的りん除去技術の特徴と課題について述べた。次に、循環型社会構築の社
会的要請に応えるためのりん回収技術の開発現状を概説し、晶析脱りん法がその原理的特長か
ら資源循環型技術として優れた技術であることを指摘した。1980年代に開発が進められた晶析
脱りん法が、下水処理技術として普及していない現状と課題を述べると共に、最近のヨーロッ
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パにおける研究を紹介した。りん除去と回収の両目的を達成する下水処理プロセス確立には、
脱炭酸工程を要しない新たな晶析脱りん法の開発が必須であり、新素材としての種晶開発が必
要不可欠であることを述べた。
　第３章では、脱炭酸工程を必要としない晶析法を用いたりん回収技術として、けい酸カルシ
ウム水和物を主成分とする種晶を用いた流動床型反応装置によるりん回収技術について述べた。
人工排水を用いた室内実験によって本開発技術のりん除去原理を解明し、処理特性を明らかに
した。まず、ALCによるりん除去の研究成果に着目し、けい酸カルシウム水和物を主成分とす
る種晶を開発し、晶析反応の特長から装置としては流動床型反応装置が適することを述べた。
本法によって除去される溶存性りんは、種晶に固定されるものと水中でカルシウムと反応して
微細結晶（凝集）として処理水中に流出するものに大別されることが確認された。そこで、り
ん除去性能の評価パラメータとして、晶析率（回収率）と凝集率を定義し、本法のりん除去原
理と処理特性を明らかにするために、人工排水を用いた室内実験を行った。りん除去の目的は
処理水中の T-P濃度を低下させることであるから、水中での凝集発生を抑制して晶析率を高め
る必要がある。凝集の発生しない操作過飽和度の上限（限界操作過飽和度）を実験によって求
めた。また、限界操作過飽和度以下で晶析率を高めるために、原水を処理水で希釈して反応装
置に導水する方法を案出した。本法のりん除去率、すなわち処理水の PO4-P 濃度は操作 pH と
処理水 Ca２＋濃度により規定されることを明らかにした。この結果から、所定の処理水質を得
るには処理水に残留する Ca２＋濃度を制御することで可能となることが分かった。さらに、高
濃度のりん流入原水に対しては、操作 pH を順次高める多段階処理が晶析率向上に有効である
ことを指摘した。従来の晶析脱りん法ではりん濃度 10mg/l以下の排水をりん除去の対象として
きたが、本法は低濃度から高濃度のりん排水まで適用可能であることを確認し、本法の高濃度
りん排水に対する適用可能性から、下水処理システムにおける生物学的りん除去の安定化と高
効率化を目的として、次に示す２つのシステムへの適用を提案した。
　１）返送汚泥と生汚泥とを混合することで返送汚泥からのりん放出を促し、この放出された
　　　りんを本法で除去すると同時に、りん含有率の低下した返送汚泥を返送することによっ
て放流水りん濃度を低下させるシステム。
　２）返流水のりん濃度を低下させるために本法を適用するシステム。
　第４章では、下水処理場内排水に対する本法の適用性の確認と、最適操作条件について検討
した。前章において示した高濃度りん排水（りん放出液と脱水分離液）を対象とする２つのシ
ステムについては、それぞれ下水処理場内に２段階直列反応処理の実験プラントを設置して実
証的な検討を行った。
　高濃度系実験のりん放出液と脱水分離液の平均 PO4-P 濃度は約 50mg/l であり、１段目操作
pH7.5 と２段目操作 pH8.5 の２段階処理によって 75％～80％の晶析率を得た。また、原水のア
ルカリ度や溶解性 BOD濃度の晶析反応に及ぼす影響は認められず、同一操作 pH条件における
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処理水 PO4-P 濃度は、Ca２＋濃度のみによって制御可能であることを確認した。流入原水の SS
濃度によっては流動床が不安定となることから、設計許容 SS濃度を 2000mg/l程度とすると、
流動床安定化、すなわち晶析率維持のために種晶粒子径 1.0mm 以上を必要とすることが分か
った。さらに、汚泥の pH緩衝性が高いことから流入原水の SS濃度の上昇に伴い pH調整薬剤
の添加量が増加することなど、高濃度りん排水での本法の運転管理に関する重要な知見が得ら
れた。
　従来の晶析脱りん法の処理対象である下水二次処理水を対象とした低濃度系実験では、室内
実験によって晶析反応に及ぼす水温の影響、種晶の小粒化による処理効率化、および最適操作
条件について検討した。操作 pH9.5 以下では低水温化による効率低下が顕著となるが、操作
pH9.8 では水温の影響は殆ど現れないことを確認した。さらに、二次処理水では原水の SS 濃
度が低いために種晶の小粒子化が可能であり、種晶の粒子径を小さくすることで処理効率が大
幅に向上することを確認した。すなわち、粒子径が 0.5mm～1.0mm の種晶を用いることによ
り、流入水基準で HRT６分程度の処理でも PO4-P濃度 0.3mg/l～0.5mg/lの高度処理レベルの処
理水を得ることができた。
　以上の結果から、本法は下水処理場における低濃度から高濃度のりん含有排水に対して適用
可能であることを確認した。晶析反応は pHと PO4-P濃度および Ca２＋濃度との化学平衡論的な
関係において成立していることから、処理水の PO4-P濃度は操作 pHと処理水 Ca２＋濃度によっ
て制御可能であることを明らかにした。
　第５章では、資源循環の観点から本法によって得られる反応生成物の析出挙動と物性につい
て検討し、併せて回収りんの再利用の方法について検討した。電子顕微鏡観察結果からは、反
応生成物は粒径２μm程度の微細粒子の集合体であり、炭酸カルシウムの存在は確認されなか
った。粉末Ｘ線回折の結果から反応生成物はヒドロキシアパタイトと同定されたが、その結晶
性は低く、密度は理論値よりも低いことが分かった。回収物のりん含有率は処理継続に伴い増
加するが、重金属含有率の増加は認められなかった。また、反応生成物はクエン酸に溶解する
性質を示し、植物によって利用可能であることを確認した。次に、回収物のりん酸含有率と反
応生成物層厚の実測値から、種晶体積比とりん酸含有率の関係を求めた。この関係を基に反応
槽におけるりんの物質収支から種晶の引き抜きと補充を考慮した効率的なりん除去およびりん
回収システムを提案した。最後に回収物の肥料資源としての利用可能性について検討した。回
収物のりん酸含有率と有害物質の溶出量とが肥料取締法の規定を満足することを確認し、栽培
試験を実施した結果、植物の発芽・生育に支障は認められず、市販のりん酸質肥料と同等以上
の肥効を確認した。
　以上の結果から、本法によるりん回収物がりん酸質肥料としての要件を満足することが確認
され、肥料取締法公定規格の改正によってりん酸質肥料として認知された。
　第６章では、本法の総合評価を目的として、経済的、機能的側面から評価を試みた。まず、
本法を下水処理場に適用した場合の処理施設からの放流水質を試算し、他のりん除去法を用い
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た場合のりん削減効果と処理コストについて本法と比較評価した。さらに、下水汚泥処分法の
将来の課題について概説し、本法の下水処理システム全体に及ぼす効果を総合評価した。
　本法は、反応装置と付帯設備を必要とすることから、凝集剤添加設備程度しか必要としない
凝集剤添加活性汚泥法に比して建設コストは嵩むが、汚泥処分費までを考慮すると維持費は最
も安価であり、りん回収の維持費は約 1,000 円/kg-Pと試算された。
　循環型社会形成推進基本法や改正廃棄物処理法などの成立によって、下水道は下水汚泥発生
量の削減、減容化および有効利用の促進が強く望まれる状況下にある。最終処分場に余裕のな
い自治体では汚泥処理・処分は深刻な社会問題となる。下水処理場における発生汚泥の処分方
法に関する将来的課題と、汚泥の有効利用までを考慮すると、汚泥の発生量とそのりん含有率
を増加させない本法は、他のりん除去法に比して下水処理システム全体に対する寄与の範囲も
広く、優位な処理方法であるとの結論を得た。
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